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Zur  Lehre  vom  tliierischen  Stoff  Umsatz. 


Von 
M*  Manke  Dr.  med. 


» 


Um  den  cheraischeti  Processen  nachzuforschen,  welche  bei 
dem  StofTumsalz  im  lebenden  Thierkärpcr  stattfinden ,  ist  es 
wohl  bei  dem  dermaligen  Stand  unserer  Kerinliiisse  am  pas- 
seödsten,  die  Einwirkung  des  Organismus  auf  solchö  wohler- 
forsch le,  organische  SltilTe  m  äludiren,  welche  in  der  thienschen 
Oeconomie  nicht  verwandt  werden  nnd  in  ihren  eigenthumlichen 
Umsetzungsprodycten  im  Harn  wieder  erscheinen.  Die  Ura- 
selznngsprodücte  solcher  nicht  ui  GewehshesUindUieilen  meta- 
©orphosirbarer  Substanzen  gestatten  wegen  ihrer  Beständigkeit 
meist  eine  genaue  Untersuchung  nnd  geben  uns  so  die  Mugüch- 
Iteit  an  die  Hand,  auf  die  Kräfte  zurückzuscbliessen,  welche 
diese  Umsetzungen  im  Organismus  hervorgerufen  bal»en.  Erst 
wenn  man  hier  zn  einem  Ziele  gelangt  sein  wird ,  wird  man 
hoffen  dürfen,  auch  auf  den  Cheniismusj  welcher  dem  conipli- 
cirten  Wechsel  in  INen-  und  Rückbildung  der  verschiedenen  dem 
TbierkÖrper  eigenthümlichen  StolTe  vorsteht,  einiges  Licht  wer* 
fen  zu  können,  ' 

Wohl  er  war  es  bekanntlich,  der  auf  diesem  Wege  Bahn 
gebrochen  nnd  die  Wissenschafl  mit  einer  Fülle  neuer  buchst 
wichtiger  Tbalsachen  beschenkt  hat*  Durch  ihn  wurde  eine 
Reibe  merkwürdiger  Oxydationen,  die  der  Tbierorganismus  auf 
gewisse  Stofle  ausübt,  bekannt  gemacht,  durch  welche  der  Or- 
ganismus als  ein  starker  Oxjdationsapparat  characterisirt  worden 
sein  würde^  hatten  nicht  die  Umsetzungen  anderer  Stofle,  bei 
denen  man  auf  neductionsvorgänge  zu  schliessen  gezwungen  war, 
dieser  Ansicht  direct  widersprocheo.  ^L 

Jonrn»  f.  praStl,  Cbeiöie.  LVL  1  1 


Eanka:    Ucbcrdcn 


So  kam  es,  dass  trotz  der  genauen  Untersucliimgen  der 
Neuzeit  die  Frage  nach  den  chemischen  Processen  im  Thieror- 
garrismus  eine  noch  so  dnrchaus  unerledigte  Llieh,  dass  ganz 
neuerdings  Lehmann  in  seinem  ausgezeiciineteii  WcrLe  gera* 
dezu  ausspricht:  „dass  uns  die  ersten  Grundlagen  noch  feiiJenT 
um  die  Lehre  vom  StolTumsatz  im  Thierkörper  in  ein  wissen- 
scharrJiches  Gewand  zu  kleiden***). 

Um  aber  den  jetzigen  Stand  der  Frage  kurz  zu  hezeiclmen, 
mag  es  erlaubt  sein,  hier  die  wichtigsten  Thatsachen,  welche 
ilUer  die  Einwirkung  des  Thierorganismus  auf  nicht  s;u  Gewebs- 
theilen  organisitbare  Substanzen  bekannt  sind ,  in  gedrängter 
Uebersicht  zusammenzustellen. 

Neutrale  pflanzen  saure  Salze  werden  in  der  thierischen  Oe- 
conoinie  verbrannt  wie  in  SanerstoflF;  barnäanre  Salze  erleiden 
eine  Einwirkung  wie  von  Blcisuperoxyd ,  Rbodallin  wie  von  er- 
hilzlem  Natronkalk  ** ),  Nach  L  e h mann  ***)  und  L  a  v e ra  n 
und  Millonf)  wird  das  Salicin  oxydirt  wie  von  einem  Gemisch 
aus  Chromsaure  und  Schwefelsäure,  und  nach  Wohler's  Eni- 
deckung  der  CarboUäure  irn  Casioreum  muss  der  ßiberorganis- 
tnus  auf  das  Saiicin  einwirken  wie  eine  Destillation  mit  Aelz- 
kalk.  Viele  lösUcbe  organische  Substanzen  werden  im  Thier- 
körper so  vollkonmien  oxydirt,  dass  weder  sie  selbst,  noch  ei- 
nes ihrer  Zersetzungsprodncte  im  Harn  wieder  erscheint. 

Wahrend  diese  Thalsachen  anf  eine  mächtige  üiydations- 
kraFt  des  Organismus  Innzudeulen  scheinen^  weiss  man  docii 
ancb  wiederum,  dass  Schweielkaiium,  wenn  es  in  nicht  zu  ge- 
ringer Menge  4\5m  Thierkörper  zugefübii  wird,  zum  Theil  un- 
oxydirt  selbst  durch  das  oxygenreiche  Blut  in  den  liarn  über- 
geht;  dass  salicylige  Saure  nicht  zu  Salicylsäure  oiydirt  w#d» 
Neben  diesen  geringen  Oxydationswirkungen  Onden  sich  aber 
sogar  auch  einige  reine  Reductions Vorgänge,  So  werden  die 
Sulfate  in  den  ersten  Wegem  ihres  Sauersloils  beraubt,  und  eben 


''      ♦)  Lehman Ji,  Physioh  Chern.    Bd.  III,  S.  211. 

♦*)  Wöhlcr  lind  Frerich's,  AnnaL  ä.  Cliewi,  u.  Pharm.    Bd.  G3, 
8.  335. 

*       ♦"}  Lehmann,  Handwörterb.  d.  PhjstoL   Bd.  2,  S.  15, 
•'     t)  Lavcran  ee  Mition,  Atitml.  d,  ehim-  etphys,  Ser.  lU,  Tarne 
XU,  p,  i35. 
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Bo  linden  wir,   dass  Eigenoxyd,    Quecksilberoiyd  md  äholiclie 
Stoffe  im  Darme  desoi^ydirt  werden. 
M         Eichengerbsäiire  wird   in  Gallussäyre,  ßren^gallyssänre   und 
"imminartige  Stolle   umgewandeiL     Aus   dem  Aiillrelen   von  Gal- 
lussäure   unter   den  ZfrscUimgsproduclen   kcmute  man  die  Ver- 
mulUung  entnehraeo,   dass  die  Gerbsäure  im  Organismus  neben 
anderen  Ekilliisseu    eiuem   Grdnungsact    unterliege.     Diese  Ver- 
inuLlmng  muss  aber  sogleicU  wieder  aufgegeben  werden,    da  es 
«r^^iesen  ist,    das^  Amygdalin,    welcber  Stoll  durch  FermeiU  iu 
Blausäure  und  Bittermandelöl  zerfällt,  ohne  alle  giltige  Wirkung 
von  Thieren  vertjagcn  wird*), 
■  Aus  diesem  öeberblick  wird  es  eri>tchdich ,   warum  Wäh- 

ler und  Frcricbs  aus  ihren  Versuchen  keinen  posiliven  all- 
genieincD  Schluss  auf  die  cliemiscfie  Tbäligkeil  des  Orgafiisnius 
gezogen  hahen.  Ans  der  Summe  aller  Tbatsachen  schien  in  der 
That  nur  das  Eine  als  allgemeines  Iksuilat  sich  zn  ergehen, 
dass  im  Thierorganisuius  keine  Fernientwirkung  slattiandc. 

Obgleich  aber  diese  bisher  gewonnenen  Erfahrungen  das 
Bedurlhiss  nach  wissenschallllicher  Erkennlniss  der  vitalchemi- 
schen Processe  im  Tliierkürper  wenig  befriedigen,  so  erscheint 
es  doch   nicht  zweifelhaft,  dass  alle  angegebene  Verschiedenheit 


*)  Die  Umwandlung  dvt  ßenzoi^süitri'  und  Ziiumlsiiuie  in  Hipparsaure 
DJid  der  Nitrobenzopsaare  in  Mlroljippiiraaiire  hat  z\i  dem  Zweck  oUiger 
ZusammcnsteHung  imr  *^nlfernl(*rcn  Bezug  und  blieb  dr^sliaU)  unerwäliul. 
Docli  mag  es  erlaulit  sein  hier  einii^rer  Versuche  Erwähnung  zu  Umu^ 
die  ich  mit  anderen  Sfiuren  m\s  der  ßeuzo^säuregriippe  angestellt  habe. 
Eä  schien  nlchl  unwahrsdieitflidi,  dass  unter  den  Säuren  dieser  (iruppe 
noch  eine  oiler  die  andere  sein  möclUUj  welche  sieh  gleiehfalls  mit  dem 
Gl)CQüoll  paarte  wie  die  BeJizuesaure  und  Zimmtsäure.  Leider  habe 
ich  nur  negative  Resuhatc  erkalten.  Die  Cumarinsäurc  und  Anissäure 
gehen  wie  die  Cuminsiittre  unverändert  in  den  Harn  über.  Von  der  €u- 
minsäurc  kalte  dicss  schon  Hoffmann  CAmml.  d-  Chem.  u.  Pharm. 
74.  Bd.  p.  342J  nachgei^ieseii  und  idi  gelangle  zu  demselben  RcsulUit* 
Die  Tölujlsäure  vermocktc  ich  trotzdem,  dass  ich  mich  bei  ihrer  Dar- 
stellung genau  an  die  V' orschrlFl  hielt,  nicht  in  irgend  genügender  Menge 
darzustellen;  es  scheiil  die  ßereitungsmethüdc  dieser  Säure  uoeli  sehr 
Iffl  Argen  z«  liegen.  Mit  der  Saiicjisäure  habe  ich  zwar  keinen  direc* 
len  Versuch  gemacht,  da  ich  dieselbe  aber  nach  Saliciageuuss  wieder- 
holt unverändert  im  Harn  auffand,  ist  auch  ihre  Nicht  um  Wandlung  wohl 
ziemlich  sicher. 

1* 
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der  Emwirfcufig  des  Thierorganismtis  auf  Stoffe,  welche  id  das 
Tridiwerk  seines  MechdoUrnas  geworfen  werden,  oach  gemeia- 
taiiieo  Regeln  geschehen  müsse;  dass  die  Mittel  mit  welchen 
der  Organismus  in  scheinbar  „caprici^sem  Spiel'"*)  den  immer- 
währenden Wechsel  der  Suhslanzen  in  der  Stoflinetamorphose 
regiert,  als  allgemein  gulligen  überall  in  der  Natur  herrschen- 
den Gesetzen  untenvorfene  2u  erkennen  seien*  tnd  es  ist  zq 
hoflen«  dass,  so  wie  man,  am  nur  Eines  anzurühren,  schon  im 
Auge  den  künstlichsten  optischen  Apparat  erkannt  bat,  durch 
dessen  genaues  Studium  die  Optik  zu  den  glänzendslen  Ent- 
deckungen in  der  Conslruclion  künstlicher  Sehmittel  geführt 
wurde,  auch  die  Chemie  einst  im  lebenden  Thierkörper  den 
kunstvollsten  chemischen  Apparat  hewundero  und  von  ihm  ler- 
nen  werde. 

Bei  der  leider  noch  so  geringen  desto  mehr  aber  erweiler- 
baren  Ausdehnung  unserer  Kenntnisse  von  den  Zersetzungspro- 
ductcn  organischer  Körper  und  besonders  den  verschiedenen 
Mitteln  diese  Zersetzungen  hervorzurufen,  kann  es  nicht  geleug- 
net werden,  dass  die  Vermulhung,  es  werde  noch  gelingen,  deu 
Process  künstlich  im  Laboratorium  einzuleiten,  der  im  Stande 
sei  alle  geschilderten  Wirkungen  des  Organismus j  insofern  sie 
in  gleichen  Wegen  vor  sich  gegangen  sind ,  hervor  zu  rufen, 
wenigstens  nicht  auf  oITene  Unwahrscheinlichkeilen  basirt  ist. 
Wollte  man  aber  versuchen  diese  Vermuthung  auf  experimenta- 
lem  Wege  von  dem  niederen  Stande  einer  nicht  erweisbaren 
llypolhese  zu  erlieben»  so  wären  die  Stofl'e,  deren  vom  Thier- 
körper gebildete  Umsetzungen  man  bereits  genau  kennen  ge- 
lernt bat,  nach  allen  Hichtuogen  im  Laboratorium  zu  erforschen 
gewesen,  ob  man  nicht  auf  dem  einen  oder  andern  Wege  einen 
Process  auflande,  welcher  auf  Harnsäure  einwirke  wie  Bleisu- 
peroxyd und  auf  organischsaure  Salze  wie  eine  Verbrennung  in 
Sauerbtülf  und  zugleich  das  Amygdabn  zersetze,  so  dass  keine 
giftige  Substanz  daraus  gebildet  werde  etc,  etc.  Diesen  Weg 
hätte  man  sogleich  einschlagen  können,  hätten  die  bis  jetzt  ge- 
wonnenen Thatsacben  nur  einigermassen  einen  Fingerzeig  über 
die  Richtung  gegeben,  die  bei  den  anzustellenden  Experimenten 
einzuhalten    sei.      Da    aber    dieser   Fingerzeig   noch    durchaus 


*)  MiUon,  a.  a.  o*  p.  141. 
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mangelte,  so  war  es  vor  Allem  nothwendig,  die  Wirkung  des 
Organismus  aufs  Neue  so  genau  und  exact  als  möglich  und  an 
so  wolilerrorscbten  Substanzen  als  moglicli  zu  studjren. 

Da  nun  der  Befund  von  Lehmann^  Laveran  und 
Mi  Hon,  dass  der  Organismus  aus  Salitin  salicylige  Säure  biide 
in  neuester  Zeit  durch  S  l  ä  d  e  1  e  r  *)  \ü  Frage  gestellt  waren, 
und  gerade  das  Salicin  in  Beziehung  auf  Constilntion  und  Um- 
seizungen einer  der  wolilerfurschesten  Kür|jer  der  organiscbeu 
Cbeinie  sein  möchte,  wahrend  es  zugleich,  ausserordentlich  wan- 
delbar, durch  verschiedene  Agenlieo  in  die  verschiedensten  Kör- 
per zersetzt  wird,  so  seinen  die  Erwartung  gerechtferügt ,  dass 
durch  ein  genaues  Studium  seiner  im  Organismus  gebildeten 
Uinsetzungsproducte  ein  exacter  Schluss  auf  die  vom  Organismus 
ausgeübte  chemiscbe  Thätigkeit  sich   ergeben  wurde. 

Es  wurden  desshalb  mit  diesem  Körper  zwei  Cnlersucbun- 
gen  angestellt-  die  erste  mit  einem  Material  von  3  Unzen,  die 
zweite  mit  7  Unzen  Salicin. 

Weil  diese  Versuche  mit  SaHcin  die  Basis  aller  folgenden 
Versuche  und  Schlüsse  geworden  sind,  mag  es  gestaltet  sein^ 
etwas  genauer  in  ihr  Detail  einzugehen.  Vorher  aber  ist  noch 
2u  erwähnen,  dass  ich,  weil  es  mir  wunschensvverth  schien,  die 
Frage  sogleich  mit  der  Physiologie  des  menschliclien  Organis- 
mus in  Verhältniss  zu  setzen,  diese  Versuche  an  mir  selbst  an- 
gestellt hahe. 


Vmwandiunff  den  Saiicins  im  Organismus. 

Die  erste  Portion  von  etwa  3  Unzen  Salicin  wurde  inner- 
halb 3  Tagen  genommen-  Die  Wirkungen  so  grosser  Dosen 
auf  das  Allgemeinbefinden  bestanden  in  einiger  Müdigkeit,  Flim- 
mern in  den  Augen,  Obrenklingen,  Der  friscbgelassene  Harn 
reagirte  ziemlich  stark  saner.  Eine  Spur  violetter  Färbung  wurde 
noch  im  älherischen  Extracl  des  Harns,  der  68  Stunden  nach 
der  letzten  Dose  gelassen  war,  durch  Eiscncldorid  hervorgeru- 
len.  Der  gesammelte  Harn  wurde  abgedampft,  der  Buckstand 
mit  Alkohol  von  0,82  spec.  Gew.  ausgezogen  und  der  Ver- 
dunstungsrücksland  dieses  Extracls  mit  Aether,  dem  einige 
Tropfen  Salzsäure    zugesetzt    waren,    geschüttelt.     In    dem  auf 


•J  G.  Saaeigr,  Aanal  j.  Chem.ji,  Pharjiu   Bd.  77,  S,  36. 
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tliese  Weist;  hereitelen  atherisclien  Extmct  faTid  sich  eine  krys- 
tallinisclie  Säure»  die  sich  als  SnlicylsaiTrc  erwies  und  ein  öligci* 
Körper,  dessen  Geruch  utitl  übrige  Reactioneti  init  den  Ergenyl 
Schäften  des  SalicylwfissersIofTs  fibcreifistinimlen.  Carbolsaurc 
konnte  durchnus  nichl  nachgewiesen  werden,  so  dass  also  in 
diesem  Falle  die  Vt-rraulhung  Stildcler's,  es  werde  im  Or- 
ganismus nicht  salicylige.  Saure  sondei-n  Carholsäure  aus  dem 
Salicin  gebildet,  sich  niclit  zu  besläligen  schien;  Tielmehr  wa- 
ren dieselhen  Kürper  aufgefunden  w^ordeu,  die  auch  schon  La- 
veran  und  Millon  erhalten  hatten. 

Trotz  dieser  UcbereinsÜmmiing  mit  den  Resultaten  von 
Lehmann,  La  veran  und  MilJon  war  aber  noch  gar  Man- 
ches unklar.  Es  schien  dfihcr  nothwendig,  den  Versuch  nocli- 
mals  mit  einem  grösseren  Material  zu  controliren,  und  ich  nahm 
innerhalb  3  Wochen  nocli  7  Unzen  Salicin. 

Diessmal  gah  der  frischgelassene  Harn  schon  ohne  alle  Vor- 
bereitmig  mit  Eisenchlorid  erne  violette  Färbung,  Zucker  konnte 
darin  nicht  nachgewiesen  werden ,  wohl  aber  taizersetztes  Sali- 
cin, Der  Harn  wurde  iaglich  so  schnell  als  möglich  eingedampft 
nnd  dann  wie  oben  weiter  behandelt. 

In  dem  vom  Aether  ungelösten  R»kkstande  fand  sich  viel 
unzersetxtes  Salicin,  kein  Zucker. 

Da  bei  dem  ersten  Versuche  die  Scheidung  des  Salrcylwas- 
serstofFs  von  der  SalicylsiUH'e  nur  sehr  unvollkommen  (durch 
Lösung  des  Aetberruckstandes  in  Wasser  und  Schötlehi  dieser 
wässerigen  Lösung  mit  Aether)  gelungen  war,  wurde  diessmal 
als  Trennungsmittel  die  Destillation  versucht,  die,  wie  aus  ihrem 
Referat  hervorgeht,  auch  F^a voran  und  Millon  angewandt 
hatten. 

Die  Destillation  wnrde  auf  dem  Wasserbade  eingeleitet.  Nach 
einiger  Zeil  glaubte  ich  im  Destillat  schwache  Spuren  von  Creo- 
solgcnich  zu  bemerken,  dessen  Auftreten  natürlich  sehr  über- 
raschte. Um  zu  vollkommener  Uebcrzengung  zu  gelangen 
wurde  das  Wasserbad  entfernt  und  die  Destillation  im  Oeibade 
zwischen  125  und  130  fortgesetzt.  Der  Creosotgeruch  steigerte 
sich  hierauf  zur  entschiedensten  Deutlichkeit.  Während  aber 
ölige  Flüssigkeit  überdeslilhrte,  snblimirten  innerhalb  der  Re- 
torte an  die  oberen  Wandungen  derselben  glänzende,  rhombische 
Schüppchen  in  ziemUcher  Menge,     Das  Thermometer   des  Oel- 
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bads  stand  mi  130.  Als  sich  die  Temporatur  aber  bis  gegen 
150  erliöhte,  schmolzen  die  meisteo  der  an  den  Wiindeti  zu- 
sammengehäuflen  Schuppen  an  ihrer  Basis  und  lieten  wieder  in 
den  siedenden  Uetorlenruckätand  zurück,  aus  ^^elchem  sie  nicht 
mehr  zur  Suhliinalioo  ui  br'ingen  waren.  Es  wurden  daiier  did 
noch  übriggebliebenen  Schuppen  aus  der  [telorle  ^enummen^ 
uüd  die  Destillation  dnmi  fürtgeselzt,  bis  kein  Gel  mehr 
überging. 

Nach  beendigter  Destillation  waren  nun  drei  getrennte  Pro- 
ducte  Yorhandeu:    1.   die  sublimirteu  Schuppen,   2,    der  .ftetor- 
teorQckstandf  3.  das  ülige  Destillat. 
i         1.     Die  sublimirten  Schup|»cn. 

Es  waren  rhombische,  SEum  Theil  1'''  lange  Tafein  von 
perlmutierahnlichem  Glänze,  fettig  anzufühlen,  mit  Eisenchlorid 
mh  blauend,  schwer  l&slich  in  Wasser^  leicht  löshch  in  Äfkohol 
und  Aether,  in  concentrirter  Schwerclsänre  mit  rother  Farbe 
löslich.  Mit  Salpetersäure  gekocht  lieferten  sie  Sahcylwassersloir 
und  Pikrinsäure*  J3ei  100  schmolzen  sie,  gegen  80  waren 
,  sie  wieder  krystHllinisch.  Sic  bestanden  also  olfenbar  aus  Sa- 
[.ligenin- 

2,     Der  lletortonrückstand. 

Nachdem  sich  das  Sublimat  als  Süligenin  erwiesen  hatte, 
mwsste  im  Retortenrückstand  neben  SaUcylsaure  besonders  Sali- 
etin  vermuthct  werden,  in  welchBn  Stoff  das  Saligeuin  so  leicht 
bei  höherer /remperatur  übergeführt  wird. 

Die  ganze  Menge  des  Rückstandes  betrug  ungefähr  eine  halbe 
tUfn^e.     Gegen  Ende  der  DestilEation    hatte    sich    derselbe   noch 
*als  eine  dicke  braune  Flüssigkeit  dargestellt,  die  kleinblasig  sie- 
dete.    Beim  Erkalten  war  er   crstorrrt   in    eine   amorphe,    gläa- 
inende,  harte  Masse  von  muschligem  Bruch.    Da  die  Saticylsüurc 
Lbcsser  auf  anderem  Wege  gewonnen    werden  konnte,   wurde  sie 
filier    gänzlich    ausser  Acht    gelassen   und    vornehm  lieh  auf  das 
Salirelin  Rücksicht  genommen.     Bie  ganze  Masse  wurde  in  Kali 
'  ^Jöst  und   durch  Schwefelsaure    gefüllt.     Mit  dem  ausgewasche- 
Niederschlag,  der  aber  noch  stark  gebräunt  war,  wurden  die 
rteactionen    vorgenommen.     Er  war  in   Wasser   und  Ammoniak 
imloslich,    fast   unluslich  in  verdütiuter  Schwefelsaure,    in   con- 
rirler  Schwefelsäure   mit  rother  Farbe  löslich,    leicht  löslich 
Eali,   Alkohol  und  Aether  und  in    concentrirter  Essigsäure. 


Ranke:    üebt r  doi 


4 

4 


Ans  der  Lösung  in  Rali  wurde  er  durch  Saure  als  Gallerte  ge- 
fallt, nus  seinen  Ltisungen  in  Sciiwefelsuure  und  Essigsäure  durch 
Wasser.  Es  ist  hierdurch  das  Saliretin  als  Umwandlungsprodui^H 
des  Saligenins  eben  so  deutlich  nachgewiesen,  als  das  lelzlere*" 
Und  es  ist  nun  auch  klar,  warum  die  in  den  Retortenrücksland 
zurück gerallenen  Schuppeii  nicht  mehr  ^ur  Suhlimation  zu  hriugen,^ 
waren,  da  der  Refortenrikksland  eine  Temperatur  von  130  hatte, 
und  bei  dieser  Temperatur  das  Saligenin  sich  unter  Ausscheidung 
von  2  At  Wasser  in  Saliretin  umwandelt, 

3.    Das  Destillat. 

Die  ersten  Portionen  des  DestUfats  waren  von  neutraler 
Reaction,  die  letzten  sauer.  Die  verschiedenen  Destillate  wurdeiir 
zusammengegossen  und  dnrch  wiederholte  Destillation  gereinigt. 
Auch  jetzt  wieder  waren  die  ersten  Portionen  des  Destillates 
neutralj  die  letzten  sauer,*)  Diojenige  Portion,  welche  di(^  reinste 
schien,  war  ein  schwach  braun  gefärbtes  Glartiges  Liquidum  und 
zeigte  nachstehende  Eigenschaften:  Fleaction  auf  Lakrnus  neutral; 
Siedepunkt  =  182;  spec.  Gew.  ^^  1,059;  Ccruch  creosotartig; 
Geschmack  brennend  scharf  und  ätzend,  die  Haut  angreifend ; 
von  Salpetersäure  wurde  es  sehr  heftig  angegrillcn  unter  stür- 
mischer Entwicklung  von  StickstolToxyd ;  concentrirte  Schwefel- 
säure rothete  es  in  der  Kätle;  Jod  loste  sich  leicht  darin  auf 
ohne  Explosion,  selbst  hei  Anwendung  von  Wärme;  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bildete  sich 
daraus  (lihloranil.  Die  wässrige  Lösung  wurde  von  Eisenchlorid 
gebläut.  Auf  Thiere  wirkte  es  ausserordentlich  giftig;  ein  Ka- 
ninchen, dem  10  Tropfen  beigebracht,  wurden,  starb  unter  hef- 
tigen Zuckungen  nach  3  Minuten;  das  Ool  hestarid  aus  Garbol- 
säure. **) 


*)  Die   saure  Reaktion    der    leisten  Destillate  mag  woFiI  daher  ^e-^ 
karnmen  sein,  dass  in  denselben  sich  viel  Sattcjhvassersto IT  vorfand,  de 
eltten  nm  eini|;e  Grade  liOhcren  Siedepunkt  hat,  als  die  (.arbolsätire^ 

**)  Dass  die  früher  viel  anf^ewandlc,  in  neuester  Zeit  aber  als  schlecht 
erwiesene  Reaction  anf  CarboLsänrc  mittels  eines  in  Salzsäure  getauchten 
Fichtenspahiis  sehr  leithl  zu  Täuschiingen  führen  könne,  davnii  hatte 
auch  ich  midi  zu  überzeugen  Gelegenheit.  Ich  nahm  .lus  eineni  und 
demselben  Stück  Fichlenhoh  3  Spfibnc,  tauchte  sie  alle  3  in  Salzsänre 
und  brachte  dann  auf  den  einen  einige  Tropfen  des  zn  untersuchenden 
Oels,  auf  den  zweiten  einige  Tropfen  reiner  Carbolsäiire,  während  der 


thlerischen  Stoffnmiatz.  ^ 

Es  war  somit  durch  den  Versuch  der  Destiliaüan  gelungen, 
iwei  Stoffe,  Saligenin  und  Carbolsaure,  aufzuUndeu.  die  bei  dem 
ersten  Versuch  entweder  uberselien  wurden,  oder  die  vielleicht 
bei  der  Destillalion  erst  künstttch  entstanden  waren.  Dass  das 
Saliretin  iedenfalls  erst  bei  der  Deslillation  sich  aus  dem  Sali- 
geniD  gebildet  hatte,  mag  sagletch  hier  erwähnt  sein. 

»Es  stand  nun  noch  eine,  freilich  nur  ziemlich  geringe,  Quan- 
tität frischen  ätherischen  Kxtractes  zu  Gebot,  in  welchem  bei 
Vermeidung  der  Destillation  dieselben  Slolfe  nachgewiesen  werden 

■  mussten. 
Diese  letzten  Portionen  des  ätherischen  Extracts  zeigten  viel 
grössere  Neigung  zur  Krystallisation,  als  die  ersten,  welche  zur 
Deslillation  verwandt  worden  waren.  Der  Verdunslungsruckstand 
bestand  zuletzt  ans  kleinen  scliuppeiiformigen  Krystrülchen,  langen 
wohl    ausgebildeten  Nadeln    und    einem    rothbrannen  Oel.     Der 

I  ganze  Ruckstand  halte  einen  intensiven  Geruch  nach  Salicylwas- 
serstoff. 
Die  schuppenformigen  KrystaOe  waren  zuerst  auskrystallisirt, 
färbten  sich  mit  Eisenchforid  f^chun  blau  und  schmohen  bei  100, . 
bestanden  also  aus  Saligenin.  Die  langen  prachtvoll  ausgebilde- 
ten Prismen  erwiesen  sich  zur  Evidenz  als  (freie)  Salicylsäure 
und   ebenso   das  Oel   als  SalicylwasserstofT.     Saliretin  war  nicht 

■  vorhanden-  Wenn  aber  die  Carbolsaure,  welche  ich  durch  De- 
slillation erhalten  hatte »  nicht  bloss  ein  durch  diese  Operation 
herbeigeführtes  Zersetznngsproduct  war,  so  musste  anch  diese 
noch  aufgefunden  werden.  Durch  den  Geruch  war  sie  nicht  zu 
erkennen,  da  entschieden  der  des  Salicylwasserstofls  vorwog. 
Bei  Vermeidung  der  Destillation  schien  nun  die  Carbolsaure  fast 
allein  auf  physiologischem  Wege  diagnosticirt  werden  zu  können, 
dadurch,  dass  ich  die  g^me  Menge  des  Oels  einem  Hunde  ein- 
gab, und  beobachtete,  oh  giftige  Zußille  eintraten.  Aber  ich 
glaubte,  dass  ich  bei  einer  Temperatur  von  110  vor  Zersotssung 
sicher  sein  dürfe  und  versuchte  deshalb  eine  Trennung  noch* 
mals  durch  Destillation,  bei  der  die  Temperatur  nicht  über  110 
stieg.     Zuerst  zeigte  das  Destillat  noch  den  Geruch  des  Salicyl^ 


dritte  bloss  mit  Salzsäure  benetit  blieb.    Nach  2-4  Stünden  war  der  bloss 
mit  Salzsäure   benetzte  Spalin  von   allen    ttreien  am  schönsten  blau  ge- 
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ttmi  «»4  fatp  4ae  vaume  LosaB^  4cs  dkob 

E«  idhmt  Malier  ans  dioeB  Tcrsochai  bfnuii«ggh<m,  4a» 
M  4^0  KieDccfalicbeii  Organbmos  CariMbanre  ans  dca  SaUcio 
#idi  nlM/  bildet  Es  ist  allerdings  in  hohen  Grade  wtgOkmi. 
dMMi  ftdjoo  bd  110  eine  Zers^znng  des  Saügenins  in  CarM* 
«tere  »lau  finden  soll  und  es  wäre  immer  noch  möglidi,  dass 
€m€  amuf^e  Spmr  Carbolsaure  dennoch  präformirt  im  Harn  vor- 
k¥mm€:  jeden&lb  aber  waren  die  Hauptmengeo,  die  bei  diesen 
Vermdien  erhöhen  wurden,  ein  künstliches  Zerselzungsfiroduct, 
wekfie»  dureb  Mitwirkung  extractirer  Hammateriea  schon  bei  so 
niederer  Teoiperalnr  gebildet  wird. 

War  nun  die  Caribolsiure  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
nur  alf  ein  fcfinstiicbes  Zersetzongsproduct  zn  betrachten,  so 
niusfte  auch  ron  dem  Saligenin  erst  noch  bestimmter  erwiesen 
werden«  dass  es  prdformirt  im  Harn  vorkomme. 

Dadurch  9  dass  das  Saligenin  auch  bei  Vermeidung  des  Er- 
hitxens  im  Vcrduostungsruckstaiide  des  ätherischen  Extracts  neben 
ttalicylsfiure  und  Salicylwasserstoff  gefunden  worden  war,  war 
erwiesen,  dais  es  nicht  erst  in  der  Retorte  sich  gebildet  hatte; 
es  konnte  aber  auch  vermuthet  werden,  dass  es  beim  Abdampfen 
des  liarns  aus  uu^sersotztem  Salicin  entstanden  war,  so  M^ie  es 
vom  Uarnstotr  bekannt  igt,  dass  sich  derselbe  schon  bei  100 
tkeilweiHs  zorsetsst« 

Clrgon    diese   Vermulhung    sprach   allerdings    sogleich    der 

Mangel  allen  Zuckers  im  alkoholischen  Extract;    es  schien  aber 

niüiil  uimöthig,    eiucn  directeu  Versuch  in  dieser  Hinsicht 

teilen.    Es  wurde  daher  eine  halbe  Unze  4  Tage  lang  mit 


thltrischen  Stofftimsatz. 
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Ifii^  abgedampft  und  der  alkolmliscbe  Rückstand  untersucht. 
derselbe  gab  mit  Eisencbloriil  keine  Spur  blauer  oder  violetter 
Farbe,  Mit  diesem  Versuche  ist  zugleich  bewiesen»  dass  aucli 
die  beiden  andern  Zerselznngsproducte  des  Salicins  praromiirt 
im  Harn  vorkommen  müssen. 

Die  Resultate   dieser  Untersuchung   bestehen   also    in  Fol 
gecdem : 

1.  Das  Salicin  wird  im  menschlichen  Organismus,  wenn 
es  in  grossen  Dosen  gegeben  wird,  nur  theilweisc  zer- 
setzt, ein  Theil  geht  unverändert  wieder  mit  dem 
Harn  ab. 

2.  Es  erscheint  nacli  Salicingenuss  im  Harn  kein  Zucker. 

3.  Die  Zersetzungsproducte  des  Salicins,  welche  in  den 
Harn  übergeben,  sind  dreierlei,  nämlich  Saligenin*)» 
Sahcylwassersloir  und  Salicylsäurc, 

4.  Ob  Tom  menschlichen  Organismus  aus  Salicin  auch  Car- 
bol säure  gebildet  wird ,  wie  dicss  im  Biherorganismus 
geschieht,  sclieint  zweirdhaft,  oder  kann  wenigstens 
nicht  mit  Gewissheil  entschieden  werden. 


Es  fragte  sich  nun.  nh  in  diesen  Resultaten  der  vermisste 
Rogerzeig  zur  Anstellung  neuer  Versuche  in  der  oben  hezeich- 
leteo  llinsicbl  gegeben  sei. 

Die  Umsetzungsproducte  des  Saheins  scheinen  zwei  hetero- 

^genen  Vorgängen  ihre  Entstehung  zu  verdanken;  bei  der  Hildung 

[des  Saljgenins  mosstc  offenbar  ein  Fermcntationsprocess  gewirkt 

haben,    während  die  salicyhge  und  Sahcylsäure  auf  verschieden 


*}  Naclitlein  ich  in  der  zweiten  ütitersochung  das  Salicin  mit  Bc- 
^«tiramtbeit  natiigewicseri  haUe,  ersah  ick  mit  Freude  ais  eiin?r  Bemer- 
kung meines  DiarlMms,  tiass  ich  diesen  Stoff  nuth  schon  während  der 
ersten  Untersüchnng  unter  den  Händen  haUe,  um  aher  verkannte.  Ich 
alte  einen  Theil  der  wässrigen  Lösung  des  älherischen  Extracts  mil 
hentratem  essigsauren  Bteiox^d  zersetzt,  wtn  die  Satieylsäure  daraus  m 
dtfernen,  und  den  Ntedersehtag  abtilinrl.  Aus  dem  eingeengten  Fitlrat 
kellte  sich  noch  ein  Bteisalz  ab,  das  durch  Sclme  fei  wasserst  off  zerlegt 
ftnrdc.  Die  vom  St-bwefetbiei  abJiltrirte  Lösung^  hinterliess  einen  htättrig 
krjstaUiniseben  Körper^  der  mit  Eisenclitorid  sieb  hhui  färlitc,  der  aber 
wegen  itt  geringer  Menge  nicht  weiter  uiilersiiekt  wurde» 
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hochgradige  Oxydatioosprocesse,    die    auf   das  Saligenio*)   eu^ 
wirkten,  schliessen  liessen.  ^| 

Da  Lehmann  in  neuester  Zeit  gefunden  hat,  dass  nach 
lujection  von  Salicinlösung  in  die  rena  jugulari»  von  Raninclien 
die  Zersetzungsprotlticte  des  Salicins  als  Salicylwasserslüß'  etc, 
im  Harn  erscheinen,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  ganze  Pro- 
cess  der  Salicmumw.mdlung  in  der  Bliitbafin  vor  sich  gehe,  und 
CS  ist,  wenn  man  nicht  in  dem  einen  Winke]  des  Kreislaufs  eine 
Fermenlation,  in  dem  andern  eine  Oxydation  annehmen  will, 
zu  vermuthen,  dass  Sahgeuiii,  Salicylwasserstoff  und  Salicy!säure 
in  Einem  Process  gebildet  werden.  Welcher  Process  giebl  aber 
zugleich  Gährungs-  und  Oxydalionsproducte? 

Die  schonen  Unlersnchungen  von  Buchner  „über  einige 
neue  Gährungs-  und  Verwesungserscheinungen"**)  versprachen 
erwünschte  Aufklärung  zu  bieten. 

Buchner  hatte  gefimden,  dass  die  Zersetzung  des  Taurins 
in  schweflige  Säure ^  Aldehyd  oder  dessen  Elemente  und  Am- 
moniak, wie  dieselbe  von  Redten  h  ach  er  durch  Behandlung 
mit  schmelzendem  Alkali  hervorgebracht  wurde,  auch  durch 
Gährung  in  Gegenwart  einer  alkalischen  Basis  zu  erreichen  sei. 
Nur  gelang  es  Anfangs  nicht,  die  Essigsäure,  in  die  das  Aldehyd 
sich  uiugewandclt  haben  musste,  in  en Isprechender  Menge  unter 
den  Gährungsproducten  aufzufinden.  Diess  Verhältniss  klärte 
sich  aber  bald  dadurch  auf,  das^  Büchner  fand,  essigsaure 
und  andere  p [lanzensaure  Salze  werden  im  genannten  Gälu'ungs- 
process  in  ihre  colsprecbenden  Carbonate  übergeführt;  essig- 
saures und  oxalsam*es  Alkali  uninittelhar,  während  der  Umwand- 
hmg  des  citroncn- wein  stein-  und  bernsteinsauren  Salzes  erst  die 
Bildung  einfacherer  Säuren  voransgehl. 

Hier  hnden  sich  also  Fermentation  und  Oxydation  als  Glieder 
eines  und  desselben  fortlaufenden  Processes  vereint,  und  geben 
so  die  Producte  einer  „ G all rungs Verwesung*'-    Schon  Buchner 


*)  Da  W.  und  Fr.  gefunden  haben,  dass  nach  dem  Gennss  von 
saüryliger  Saure  keine  Saücjlsäure  im  Harn  erscheint,  so  sthclnl  die 
Bildnng  der  lelztereij  direcler  Umwandlung  des  Saligenins  zugcsdirieben 
werden  zu  mibscn, 

*♦)  Bachner.  Münclincr  gelehrte  Anzeigen.  Febril S5 1 ,  Nr.  19 
und  d.  iourn.  LU,  4T3. 
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latte  ausgesprocljen,  dass  die  Umwandlung  der  pflt'mzensatireE 
Salze  in  kolilensaure,  wie  er  sie  durcli  d^n  Gähmngsprocess 
hervorgerufen  halte,    an  das  Verhalten  der  pllaiizensauren  Salze 


im  Thierorganismus  erinnere* 


Die  üoiwandhmg  des  Salicins  im 


Organismus  schien  anf  denselben  Process  hiiizutlenten, 

So  war  der  Weg  zu  neuen  Experimenten  gegeben.  Es 
mussle  versucht  werden,  Saücin,  Harnsäure,  fthotlalün/)  Gerb- 
säure, Amygdalin  in  Gegenwart  einer  alkalisclien  Basis  zn  ver- 
setzen ,  ob  die  enistebenden  Umselzungsproducte  dieser  SloHe 
Uebereinstimmong  mit  den  im  Organismus  gebildeten  zeigten. 

Da  diesen  Versuchen  aber  der  Zeit  nach  erst  ein  anderer 
vorausging,  mag  dieser  auch  hier  nun  vorher  erwähnt  sein. 

VerhaUen   de»  Indtgo  im  Orgunismus^ 

Der  Indigo  wird  bekanntlich  durch  einen  Cähriingsact  nur 
In  Gegenwart  von  Alkalien  in  sein  lusüches  Chromogen  überge- 
führt, während  er  ausser  als  Chromogen  nur  in  concentrirter 
Schwefelsaure  löslicii  ist.  Konnte  daher  bewiesen  werden,  dass 
Indigo  in  den  Flarn  uliergehe,  so  war  es  nur  denkbar,  dass  er 
im  Darmcanal  in  Chromogen  übergeführt  und  dadurch  resorp- 
tionsräbig  geworden  sei,  woraus  man  dann  weiter  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  auf  das  wirkliche  Bestehen  eines  durch  Alka- 
lien modificirten  Gährungsprocesses  im  Organismus  schliessen 
konnte.  Freilich  war  es  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  erwarten, 
dass  der  Versuch  mit  Indigo  ein  entscheidendes  Besultat  geben 
werde,  da  Lehmann  die  schon  erwähnte  Erfahrung  gemacht 
hat,  dass  Salicio,  auch  wenn  man  es  ins  Blut  injicirt,  als  Sali- 
cylwassei^loir  etc.  im  Harn  erscheint,  und  es  wohl  denkbar  war, 
dass  der  ganze  ümwandlungsprocess  sich  allein  auf  die  Blut- 
bahn  beschränke. 

Dass  Indigo  aber  wirkhch  in  den  Harn  übergehe,  dafür 
sprachen  schon  einige  ältere  Beobachtungen**),  und  ich  wurde 
eigentlich  erst  durch  diese  aufmerksam  gemacht. 


•)  Leider  nmsste  der  Versnck  mit  Kliodallhi  wegen  Mangel  an  Ma- 
terial bis  jetzt  noili  n Hierlassen  werden. 

♦*)  P  e r e  i  r  a '  s  HeUmiUelfehre,  bearbeitet  von  R,  B u  c h h e  im.  IL  Bd. 
S.  651.  Roth.  Dies,  inang.  de  Indico  iSM.  Berol.  u.  BriL  and  fa-^ 
rägn.  med*  rev,  ¥oL  11.  p,  1^44. 
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Es  wurden  6  Grm.  lodigo  mit  Syrup  zusammeogei^uiirt 
so  iü  zwei  Dosen  innerlialb  3  Stunden  genainmen. 

Der  einige  Stunden   nach  dem  Nehmen   der  letzten  Doi 
gelassene  Harn    zeigte    noch    sehr    wenig  Ah  weichendes   in   der 
Farhe,  wohl  aber  der  nach  12  Slundeu,    und  am  stärksten  der 
Dach  18 — 24  Stnnden  gelassene.    Die  Farhc  war  nun  ein  schmuz- 
ziges  Grünlich  violett.     Unter   dem  MicroscoiJ   waren  schon  jelzt^ 
wenn  auch  sehr  selten,   einzeloe  hlauschwarze  Moleküle  nachzu 
weisen.    Der  gesammelte  Harn  wurde  in  einem  weiten  Bechi 
glase  au  der  freien  Lull  stehen  gelassen. 

Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  an  der  OherOäche  der  Flüs^ 
sigkeit  ein  schmaler  hlauer  Ring  an  den  Gefäss Wandungen  ab- 
gesetzt; nach  4  Wochen,  innerhalb  welcher  eine  massige  Ver- 
dunstung stattgflhindeQ  hatte,  war  dieser  blaue  Hing  über  dem 
Niveau  der  verdunstenden  Flüssigkeit  zu  einer  Breite  Ton  3—4 
Lioicn  angewachsen.  Das  Indiyblau  konnte  nun  auch  mittelst 
chemischer  Reagentien  nachgewiesen  werden;  unter  dem  Micro s- 
cop  zeigte  es  sich  theils  in  freiabgelagerten  grösseren  Massea, 
Iheils  hatte  es  sich  auf  den  TriiielphostJliatkrystaiien  an  allep 
Ecken,  Kanten,  oft  auch  auf  den  Flächen  in  sehr  kleinen  Mole- 
külen niedergeschlagen,  so  dass  nun  viele  dieser  Krystalle  über 
und  über  schun  hlau  gefärbt  waren. 

Diese  Abscheidung  des  Indigblau  w^ar  offenbar  erst  unter 
Einwirkung  des  Sauerstolls  der  Almosphare  alluiähhch  erfolgt^ 
so  dass  angenommen  werden  musste,  es  sei  dasselbe  als  Chro- 
niogen  von  den  Nieren  ausgeschieden  worden.  Die  Farbe  des 
frischgelassenen  Harns  mag  daraus  zu  erklären  sein,  dass  io 
der  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  geringe  Spuren  Chro- 
mögen  schon  innerhalb  der  iJlase  sich  wieder  oxydirt  hatten; 
zum  grosseren  Theil  aber  rührte  woid  dieselbe  von  mit  über- 
gegangenem Indigbrami  her.     Was    den   Ort   der  Umwandlung 


5CI1 


*}  Nachdem  Mi  i^hm  den  Intiigo  mit  voller  Gewissheit  nachgewie- 
halte,    kam   mir  ciae  Arbeit  vo»  V.  Klclziiisky.  Wien  med,  Wo- 


chemchr.  34,  1851  zu  Gesiclit,    bei  welcher  gerade  die  ent^egengeseti- 
ieü  Resultate  erliatten  wurden.    KieUi»sk>  sagt,  dass  Indigo  in  kel-^J 
ner  Anwendinii^sweisc  in  den  0<ini  übergehe,  nar  der  stliwefelsanre  hk^M 
dlg  schiene  in  das  Blut  aufgeuamineu  zü   werden*    Diesem  Salze  kann 
ick  nur  ganz  cuifacb  den  meinigeu  gegenüberselzeu^  dass  Indigo  in  deu 
Harn  üb  ergeht. 
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ia  jidieiiU  aus  dem  UrostaDde.  dass  der  (Irin  erst  nach 
elwa  18  Stunde»  eine  iDlenigiverc  Farbcnänderung  seigte,  Iier- 
Torzugehen,  dass  derselbe  in  den  lieferen  Theilen  des  Darm- 
canals  gelegen  ist;  ein  YerhäUniss,  das  mit  dem  Umstände  über- 
einstimmt, dass  nur  die  unleren  Partieen  des  Darmrohrs  alkali- 
sche Reaction  zeigen.  Nachdem  so  durch  4en  Beweis,  dass  der 
Indigo  in  den  Harn  übergebt,  der  aufgesleUlen  Vcrmulbung  eine 
neue  Stütse  gegeben  schien,  wurden  mit  um  so  gespannterer 
Erwartung  die  Gährungsversuche  eingeleitet 

Diese  Versuche  wurden  sammtlich  unter  gleichen  Verhält- 
nissea  angestellt,  das  heisst,  der  in  Gehrung  zu  versetzende 
Kurper  wurde  in  vielem  Wasser  möglichst  i^olöst,  der  Flüssigkeit 
eine  hinreicliende  Menge  doppeltkolilensaures  Natron  zugesetzt, 
und  das  Ganze  unter  offenem  Luftzutritt  bei  einer  fast  Tollkom- 
men  conslanten  Temperatur  von  IT'^  durch  Bierhefe  in  Gährung 
versetzt.  Mit  nachstehender  Beschreibung  der  einzelnen  Ver- 
suche soll  aber  durchaus  nicht  das  chemische  Detail  des  Pro- 
cesses  in  genügender  Vollständigkeit  gegeben  sein;  im  Gegen- 
theil  bin  ich  mir  allenlhalhen  der  grossten  Lücken  bewusst. 
Vom  rein  physiologischen  Standpunkte  ausgehend,  lag  es  mir 
aber  einstweilen  nur  daran,  fesizustcUenf  oh  die  gesuchte  Ana- 
logie Kwischen  den  Wirkungen  des  lebenden  Thierorganismiis 
und  denen  eines  durch  Alkalien  modificirten  Gührungsacles  wirk- 
liüb  bestände;  es  wurde  daher  unter  den  Gährungsproducten 
vornehmlich  bloss  auf  diejenigen  Stoffe  Rücksicht  genommen, 
von  denen  es  bekannt  ist,  dass  sie  im  Thierkorper  ge- 
bildet werden- 

IGührungsverauch  mit  Saficln, 
Eine  Onze  SaUcin  war  in  Wasser  gelöst,  mit  doppeltkohlen- 
saurem Natron  versetzt  und  durch  Bierhefe  in  Gährung  gehraclit 
worden.  Nach  einigen  Tagen  begann  die  Versetzung,  nach  drei 
Wochen  war  kein  Salicin  in  der  Flüssigkeit  mehr  nachzuweisen. 
Es  entwickelte  sich  ein  aromatischer  (ieruch;  mit  Eisenchlorid 
gab  die  Lösung  eine  blaue  Farbe.  In  vier  Wochen  wurde  die 
Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  entstand,  etwas  mehr 
rtoletl,  während  auf  Zusatz  von  etwas  Säure  sich  intensiver  Sa- 
Icylwasserstollgeruch  entwickelte.  Nach  sechs  Wochen  wurden 
[die  entstandenen  Gäbrungsproducte  genauer  untersucht  und  ge- 


16 


Ranke:   Heber  den 


funden,  dass  Saligenin  und  SaUcylwassersloff  aus  dem  Saliclo 
sich  gebildet  halten;  es  gelang  aber  nicht,  Sallcylsaure  daoeben 
nachzuweisen.. 


Gä'hrun^ssversuch  mit  Mamsäure. 

Dass  die  Ilctriisaure  ein  gährungsfähtger  Körper  sei,  konni 
man  seil  langer  Zeit  annehmen,  da  man  wusste,  dass  die  zuei 
bei  der  sauren  Harngahrung  ausgeschiedenen  Harnsäurekrysta 
hei  Eintritt  der  alkalischen  Gährung  allmählich  wieder  verschwi 
den,     Zym  Versuch   wurden  3  Grammen  harnsanres  Näü:on  an- 
gewandt.    Nach  drei  Wochen  war  noch  keine  Spur   von   Zerse- 
tzung zn    bemerken;    da  die  Temperatur  von  17^  etwas  zu  nie- 
drig schien,  wurde  nun  die  Flüssigkeit  einer  constanten  Wärme 
von  32°  in  der  ßrütmaschine  ausgesetzt  und  fleissig  umgerührtp 
Schon  nach  einigen  Tagen   trat   hierauf  deuüich  Zersetzung  ein 
und  es  gelang  bald»   in   der  Flüssigkeit  Oxalsäure*)   und  Ilani- 
stoff  aufzutinden,  während  sieb  kohleusaures  Ammoniak  in  reich- 
licher Menge  verflüchtigte. 


Oährungmersuch  mit  Gerbsäure, 

Die  Gerbsäure  verwandelte  sich  unter  den  gleichen  Qedin 
gUDgen  wie  das  Salicin  in  kurzer  Zeil  in  Gallussäure  und  hu- 
minartige  Stoffe,  Obgleich  aber  zuletzt  acht  Tage  hindurch, 
wie  hei  der  Harnsäure ,  eine  Temperatur  von  32^  angewandt 
worden  war,  konnte  doch  Brenzgallnssäure  unter  den  Zerse- 
tzungspro ducten  niclit  aufgefunden  werden. 


I 


jt 


Gährun^süerguch  mit  Amygdalin. 

Der  Versuch  mit  Amygdalin  bot  besonderes  Interesse   dar. 
Auf  den  Mangel  von  ßlausäuresymptomen  nach  Ämygdalingenuss 
halten  Wühler  und  Frericbs  ihren  Schluss  gegründet,   dasa 
im  Thierorganismus  keine  Substanz  sein  könne,    die    wie    eimfll 
Ferment  wirke ;  und  dennoch  schien  aus  den  Zersetzungsproduc- 


*)  Lehm  an  n  macht  (phjsiol  Chem.  Bd.  IL  8.  404)   darauf  auf- 
merksanif  dass  in  der  Harngahning  oxalsaurer  Kalk  gebildet  zu  werdeii^J 
süheüie;    wahrschehitich   Imtigt    dabei   tt^is  Auftreten  von  Oxabäure 
Zerseliungr   von  Harnsiiure    zusammi^n;    überhaupt   durfte    vielleicht 
üben  geschilderte  Zersetzung  der  Harnsäure  für  die  ganze  Theorie 
Harngahrung  noek  wichtig  werden. 
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Salicins  und  dem  Oebergang  des  Indigs  in  den  Jhvu 
bervorzugeheo,  dass  eine  Freilich  durch  Alkalien  selir  modiGcirte 
Ferinenhvirkiing  im  Organismus  staUfände.  Der  Versuch  mit 
Amygdalin  musste  entscheiden,  ob  diese  Kypolbese  richlig  sein 
könne;  dieselbe  musste  notbwendig  fallen,  wenn  in  dem  durch 
Ferment  und  doppeltkohlensaures  Ncilron  bedingten  Processe, 
wie  bei  einlacher  Einwirkung  des  Emuisins,  Blausäure  unter 
den  Zcrselzuugsproducten  des  Ämygdalius  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Nach  einigen  Tagen  entwickelte  sich  in  der  Gähruugsflöff^ 
sigkeit  blausänreartiger  Geruch,  ohne  dass  jedoch  eine  Spur 
dieser  Säure  dirrcb  die  sonst  am  meisten  gepriesenen  Reagen- 
tien  nachzuweisen  gewesen  würe;  der  Geruch  mussLe  daher  ge- 
bildetem BiUermandelol  zugeschrieben  werden.  IS'ach  14  Tagen, 
innerhalb  welcher  täglich  vergebens  auf  ßlausäure  untersucht 
wurde,  war  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  grösstcnthcils  wie- 
der verschwunden,  während  jetzt  grosse  Mengen  von  Ameiscu- 
säure  nachzuweisen  waren.  Nach  drei  Wochen  konnte  der  r*ro- 
cess  als  beendet  angesehen  werden,  da  alles  Amygdalin  zersetzt 
war.  Als  Zersetzungsproducte  landen  sich  mm  Ameisensäure^ 
Ammoniak  und  ein  in  Alkohol  und  Aether  loshcher  krystall ini- 
scher Körper;  keine  Spur  von  Blnusäure. 

So  schien  dieser  Gahrungsversuch  der  Annahme,  dass  den- 
noch im  Organismus  eine  Ferment  Wirkung  statlfaudc,  wenigstens 
durcliaus  niclil  zu  widersprcchcu;  aber  es  konnte  die  Hypothese 
möglicherweise  ihre  beste  Unterstützung  finden,  wenn  es  jetzt 
gelang,  nachzuweisen,  dass  auch  im  lebenden  Thierkörper,  wie 
diess  auf  künstlichem  Wege  geschehen  war,  Ameisensäure  als 
Zei*setzungsproduct  des  Amjgdalins  sich  bilde« 


Umwandtun^  des  AmygdaUns  im  Organismus. 


I 

^  £iQem  Kaninchen  wurden  5  Grm.  Amygdahu  mit  etwai 
^ilch  in  den  Magen  gespritzt  Diese  grosse  Quantität  wurde 
desshalh  angewaudi,  weil  zu  erwarten  war,  dass,  weim  wirklich 
im  Organismus  Ameisensäure  sich  bilde,  diese  oxydable  Säure 
auch  sehr  schnell  wieder  in  Kohlensäure  übergefilhrt  werden 
würde,  was  durch  eine  grosse  Dose  Amygdahn  sich  vermeiden 
zu  lassen  schien.  '»4 

JouTD.  f,  prakU  Chemie«  L\%  L  % 
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Der  nach  dieser  Dose  gelassene  Harn  reagirte  »ehr  scbwac 
aber  deutlich  snuer  und  es  liessen  sich  darin  aiils  ßeslitninte 
grosse  Mengen  von  Ameisensäure  nachweisen. 


Wenn  wir  nun  die  ganze  Fleihe  dieser  Versurhe  uhermf 
ken,  so  gdieinl  daraus  eine  aufrallendo  Ucbereinslimmung  zw! 
sehen  den  Wirkungen  eines  Fermentes  in  Gegenwart  alkalischer 
Basen  und  den  Wirkungen  des  thierischen  Organismus  henroin 
zugehen« 

Eg  fragt  sich   aber,   ob   diese  Ueberpinstinimniig  uns  daza 
herechligt,  den  im  Lahoratorium  eingeleiteten  Vorgang  als  einen 
im  Thierorganismns  wirklich  bestehenden  anzusprechen;  ob  die- 
ser Pi'ocess,    welcher  aus  Harnsäure  neben  Anderem  Oxalsäui^ 
und  Hamstofl",    aus  Salicin  Saligcuin  und  SalicylwassprslofT  ent* 
stehen  lässt,  welcher  neuirate  püanzensanre  Salze  in  koblensanr^^ 
oxydirt»  Indigo  in  Indigochraniogen  nberfülirl,  Ämygdalin  so  zeil^| 
selzt,    da  SS   keine  Blansaure    sondern  Ameisensäure  und  Amino* 
niak    gebildet   wird,    oh  dieiäer  Process  jenen  vitalen  Vorgängen 
^u  Grunde  liegen  kann,  durch  welche  im  thierischen  Organismus 
iBiL   den    gleichen    StotTen    dieselben   Umwandlungen   hervorgiifl 
bracht  werden.  '^^ 

Betrachten  wir  zuerst  das,  was  gegeß  die  Möglfohkeit^  dasi^ 
die   mit   eiitander  verghc heuen  Processe  in   und  auaserbaJb  di[H 


Organismus  identisch  seien,  zu  sprechen  scheint. 


Der   Organismus    bildet    aus   Sali  du 


neben   Sahgeniu 


und 


in^ 


SaUcylwasserstofl  auch  Salicylsäure,  und  aus  Gerbsäure  neb^j^f 
Gallussäure  und  Iluminstgüen  Brenzgallussäure ;  unter  den  Gäh^^ 
rungsproducten  des  Salicins  wurde  aber  weder  Sahcjisauix,  noch, 
unter  denen  der  Gerbsäure  Brenzgallussanrc  aufgefunden. 

Diese  Tbalsachen  scheinen  jedoch  jene  Möglichkeit  (und  un 
diese  allein  handelt  es  sich  hier)  nicht  iimstossen  zu  können. 
Es  scheint  ein  hinreichender  Grund  für  den  Unterschied  der 
Zersetznngsproducte  in  dem  Omstand  geboten  zu  sein,  das&  in 
dem  kfinstlich  eingeleiteten  Vorgang  nur  ein  Fäulnissprocess 
(Liehig)  statthndet,  bei  welchem  der  SauerslofTzu tritt  miridesleiis 
sehr  gering  ist,  wahrend  im  Blute  gewissermassen  verdichteter 
Sauerstoff  auf  die  Stoffe  einwirkt,  so  dass  also  die  Entstehung 
höherer  Oxjdalionsstuten  hieraus  erklärt  werden  dürfte. 


ä 


thierischen  StorfniriSÄtz.      ^i•*^^ 


« 
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Einen  anderen  Einwurf  könnte  man  aus   der  verschiedenen 

Zeitdauer  ableilen,  innerhalb  welcher  die  beiden  Processe  ab- 
laufen. Der  OrgarHsmiis  bringt  im  Blute  nach  wenigen  Stun- 
den die  llmsetzungcn  hervor,  welche  der  kftni^tlich  eingeleitete 
Frocess  eröt  nocli  Wochen  zu  lielern  im  Stande  ist.  Es  lossen 
ich  aber  eine  Menge  firunde  anffdiren»  wok^he  trotz  dem  B«- 
eben  desselben  Processen  m  grosse  Zeitunierscbiedo  in  dem 
Eintreten  der  Wirkungen  bedingen  können.  Die  buhere  Tem- 
peratur des  Blutes,  die  immerwclhrende  Bewegung  und  beson- 
(lers  der  in  den  Capillaren  heivorgebracbto  innigste  Contact 
der  auf  einander  wirkenden  Moteköle  genügen ,  wie  es  scheint, 
Mki  einer  unerküriBtellen  Ecklärung,  warum  der  Process,  wenn 
^t  im  Organismus  &taitfindet,  so  viel  schneller  zum  Zide  füh- 
ren könne. 

IFilr   die  Muglicbkeit   aber,    das$    beide  Processe   identisch 
feien,  scheinen  sich  mebrerc  Thatsarhen  anTfibren  zu  lassen. 
*      Wir  haben  im  Auge  tu  behalten,  dass  wir  angewiesen  sind, 
den    bezeichneten  Vorgang    in    zwei    verschiedenen  Wegen    des 


thferi^cben  Organismus  zn  vermnlben,  im  Bhile  und  in  gewissen 
Theilen  des  Darmcanals, 
H^'  Die  tieferen  Tbeile  des  Barnicanals  bieten  nun,  so  scheinl 
^s,  alle  Bedingungen  zur  Entstehung  eines  Processes,  der  dorcb 
die  Zersetzung  organischer  Materie  und  die  Gegenwart  Ton  AI-' 
kalten  eingeleitet  wird.  Eben  so  wenig  kann  a  priori  der  Ge- 
danke befremden,  dass  auch  in  der  ßliitbabn  ein  ähnlicher  Vof- 
gang  stattfindet.  Wenn  man  früher  sieb  dabin  aussprach,  dass 
ir  Organismus  in  dem  Gin«n  Fall  wie  Bleisutieroxyd  wirke,    in 
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i«m  »ndern  wie  ein  C^misch  ans  Chrom  säure  und  Schwefel 
sSore  etc.,  so  konnte  allerdings  mit  einem  solchen  Ausspruch 
nichts  als  eine  blosse  Anabgie  gemeint  sein;  dass  aber  in  der 
Blutbahn  in  Wirklichkeit  ein  Process  wie  der,  anf  welchen  un- 
sere Versuche  uns  leitBlen,  stallünden  ki^nue,  dürfte  wohl  kaum 
geieognel  weirdefi*  W^ir  wissen,  dass  im  Blute  nnaufhörlicbe 
Umwandlungen  vor  sich  gehen,  dasa  in  dem  imnierwährendeQ 
Wechsel  in  Neu-  und  Bückbildung  der  chemischen  Substrate 
des  Organismus  die  Atome  und  AlcinigrQ]ipen  derselben  in  nie 
endender  Bewegung  begriffen  sind:  kann  es  unter  solchen  Ver- 
hältnissen nicht  gedacbt  werden ,  dass  diese  Bewegung  in  den 
Molekülen  der  Ihierischen  Stoffe  auch  den  Molekülgruppen  frem- 

2* 
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4if,   im  Blute  kreiieoder  SabsUnzen» 
gebe,  ni  eigener  Bewegung  und  L insetziiiig  ? 

Uebrigens  scheint  sogar  der  Annibme  eioes  besonder!! 
Fennefiies,  Ton  dessen  Gegenwart  mu^cfaerweise  die  rorfain 
primitiT  angenanimenen  SlofTbewegungen  in  den  chemischen  Su| 
Straten  des  Organismus  selbst  abhängen,  kein  directer  Wi 
Spruch  mit  anderweitigen  Erfahrungen  entgegeozusteheo*  \Y 
aber  überhaupt  die  Möglichkeit  einer  Fermenlwirkung  im  Bi 
wafßgßhtn  werden  muss,  so  scheint  dieselbe,  gesetzt,  sie  fiod^ 
Ulltlidi  Statt,  bei  dem  ansehnlichen  Gehalt  des  Serums  an  AI- 
kafien,  anter  denen  neben  anderen  Natronverbindungen  aucU 
einfach-  nnd  doppeltkohlensaures  Natron  nachgewiesen  wurde*), 
fast  noihwendig  in  jenen  Process  umgewandelt  werden  zu  müs— 
sen,  den  wir  oben  bei  der  künstlichen  Zersetzung  des  Amfgda— 
lins,  der  Harnsäure  etc.  beobachteten. 

Sa  Tiel  über  die  Möglichkeit,  dass  die  beiden  Processe  ir» 
itnd  ausserhalb  des  Organismus  identisch  seien«  Die  Frage,  wi(3 
fiel  Wahrscliernlichkeit  für  diese  Identitiit  der  Processe  vorhan— 
den  sei,  welche  Folgerungen  für  die  Theorie  des  gesammtem 
tiuerischen  Stoffwechsels  aus  den  angeführten  Versuchen  sie|B 
crgieben  und  in  wie  weit  diese  Fotgerutigen  mit  den  bisherigen 
Aflsicbten  sich  vereinigen  lassen,  das  Altes  bleibt  wohl  am  hi 
sten  jetzt  noch  ausserhalb  der  Discussion 

Ein  sicheres  KesuUat  lässt  sich  keinesfalls  schon  abieil 
dazu  ist  die  Versuchsreihe  noch  viel  zu  klein.  Es  wuinle  v 
sucht,  zu  zeigen,  dass  der  Oj^ydationsprocess  im  Blute  nach  den 
vorliegenden  Experimenten  auf  einen  Process ,  der  durch  Feriir 
ment  und  alkalische  Basen  bedingt  sei,  gedeutet  werden  könne, 
nnd  dass  die  Reduction  des  Indigs  auf  das  Bestehen  desselheo 
Processes  im  Darme  hinzuweisen  scheine«  Bestimmteres  zu  be- 
haupten, mächte  nicht  mehr  Yerantwottet  werden  köniieiL 
ti.  Es  genügt,  die  gewonnenen  Thatsachen  hier  zusammenge- 
ilellt  zu  haben.  Mögen  sie  tüchtigeren  Männern  den  Anstoss 
lu  neuen  LntersucbuDgen  geben  1 

*)  Lehjnanii.    A.  a.  0.  I,  447, 


I 
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II. 

Ueber   einen  nenen   zuckerartigen  Stoff  in 


den  Yogel  beeren* 

Vüii 
{Compt.  rend.  tom.  XJtXJV,  377.) 




Substanzen,  Aepfelsäure,  zweifacli  äiifelsa Liren  Kalk  und  Krümel* 
zucker*  Die  sehr  saure  BescljalTenheit  dieser  Früclite  lässt  da- 
rin keinen  Rohrzncker  vermnllten.  Der  ausgepresste  Saft  der 
Vogelbeeren  gebt  bald  m  (iälirung  über  und  erzeugt  eine  weiaar- 
tigc  Flüssigkeit  von  sebr  saurem  und  wenig  augenebmen  Ge- 
schmack, welche  den  Cider  in  einigen  Gegenden  ersetzt. 

Die  Versuche  von  Piria  über  die  Umwandlung  des  Aspa- 
ragins  oder  Malamids  in  bernsteinsaures  Ammnniak,  die  von 
Bessaignes  ilber  die  Umwandlung  der  freien  oder  an  Kalk 
gebundenen  Aepfelsäure  in  Bernstein sünre  liet^sen  midi  vermu- 
tben,  da  SS  man  letztere  Säure  leicbt  durrh  liin  Wirkung  der  Lutl 
auf  den  Saft  der  Vogelbeeren  erbalten  könne.  leb  habe  mich  in 
meiner  Erwartung  getäuscht;  ich  fand  in  jenem  Safte  keine  Bern- 
steinsäure,  nachdem  ich  ihn  lünger  als  ein  Jahr  der  Luft  aus- 
gesetzt hatte;  ich  fand  aber  dann  einen  zuckerartigen  Stoff,  wel- 
chen ich  jetzt  beschreiben  werde»  und  den  ich  als  Sfir^in  be- 
zeichne* 


■^  Dar»Mfun^  des  Sorbins. 

B«  Die  gegen  Ende  September  gesanimeften  Vogelbeeren  werden 
Blirquetscbl  und  ausgepressL  Der  Salt  wird  dreizehn  bis  vierzehn 
Monate  in  Po  reell  anschalen  sich  selbst  überlassen.  Es  biEden 
sich  zu  verschiedenen  Malen  Absätze  und  Vegetationen,  welche 
nicht  uolersucht  wurden^  Die  Flüssigkeit,  welctie  sich  von 
selbst  geklärt  hatte,  wurde  abgegossen,  dann  bei  getinder  Wärme 
bis  zur  dicken  Sjrupsconsistenz  verdampft.  Dieser  Syrup  schied 
dunkelbraune  Krystalle  aus,  welche  nach  zweimaliger  Behandlung 
mit  Kohle  vollkommen  farblos  wurden.     Allmähliche  Concenlra- 


^rUste:    Üt^tr  lai  Striift. 
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tiooen  der  ulmlidieii  Sirape  U^ferteo  neot  Mengen  des  Stoffes, 
desseo  Reioigiiog  eben  so  leicbt  wie  die  der  ersten  KrysüiJ]^ 
war.  Dorcli  eioen  rnfall  rerhr  ich  eine  ziemlich  grosse  Menj 
bsl  reines  Sorbin,  durch  welches  ich  diese  Arbeit  ausführlich 
hätte  machen  können.  Ich  werde  aber  nichsten  Herbst  auf  die- 
sen Gegt-nstaud  zurückkämmen  und  Tergleichungsweise  die  Zu- 
sammensetzung der  Vogelbeeren  ror-  und  nach  dem  Aussetzen 
an  die  Lufl  untersuchen,  uns  meine  Arbeit  zu  Tenollstaadigen 
und  zu  erforscbeo,  ob  das  Sorbin  in  den  Fröcbten  ferlig  gebil- 
det Torkommt  oder  ob  es  ein  Umsetiungsproduct  bL 

Anatffwe  des  Sartins^ 

Mit  rotlkommen  weissem  und    durchsichtigen  Sorliin,    we 
chcs  nach  dem  Veri>rennen  keinen  Rückstand  hioterliess  wurdet 
drei  AnalTsen  ausgefuhri.     Aus  ihnen  geht  mit  Gewtssbeil  her — 
vor,  dass  diese  Substanz  aus  einer   gleichen  Anzahl   fon  Aequi — 
Talenten  von  KohlenstolT.  Wasserstoff  und  SauerstotT  besteht  unc* 
folgende  procentiscbe  Zusammensetzung  hat: 


Kohlenstot    411,01» 
Wai&ersU>(r     6.66 


lOO.W 


j 


Cahonrs  und  CIo^z,  welchen  ich  eine  kleine  Menge  Sor-^ 
bin   gegeben    hatte,    h.iben  dasselbe  Resultat  erhalten.     Weg« 
der  Schwierigkeilen,  die  die  Bestimmung  der  Sältiguogscapacit 
des  Sorbfns  mit  sich  führt  und  wegen  nicht  hinreichender  Men 
iA  Malterial  rermochte  ich  die  Formel  noch  nicht  genügend  fest 
nstdlen. 

Wenn  eine  Auflösung  ?on  schwach  ammoniakaliscbem  es- 
sigsauren  Bleioxyd  in  eine  ini  Teberschuss  forhandene  Lösung 
rmä  Sorbin  g«gos64>n  wird,  so  findet  sich  kein  Blei  in  der  Flüs- 
sigkeit, während  sich  ein  weisser,  beim  Waschen  und  Trocknen 
aliaäMich  gelb  werdender  Niederschlag  bildet-  Er  entwickelt 
auf  100«  erhitzt  ein«i  schwuchen  Geruch  nach  Caraniel;  die 
Verän4ming,  welche  er  bei  dieser  Temperatur  erleidet,  ist  un- 
bedeufend« 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab  Zahlen,  welche  zwischeii 
73,63  und  7539  variiren.     Wird  das  Mittel  74,5  genommen,  so 
di^  Menge  der    organiseben  Subslani,    welche    sich 


j 


ifldet  "•' 
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mit  1394,5  oder  einem  Äequivalent  Bleioxyd  Ter  einigt  zu  477,3» 
1 1  Die  Formel  4PbO,  Ci^IIgO^  scheint  mir  diejenige  zu  £eio, 
welche  am  besten  mit  den  vorhergehenden  Zahlen  übereinsümmt; 
sie  verlangt  74,4%  Bleioxyd,  Die  direcLe  Anidyse  des  ßlei- 
salzes  gab  11,2%  KoidcnslolT  und  1,48  Wasserstoff.  Die  Theorie 
wurde  1247o  Iit>ljlenstü(r  und  1,50  Wi*sserstofT  erfordern. 

Hiernach  scheint  es,  dass  die  Fürrnel  dfs  Sorbins  CiaH^O^, 
3B0  oder  C12IIJ2O12  ist,  und  dass  seine  Verbindung  mit  ßlei* 
oxyd  durch  4PbO,  CiaÜgOg  dargestellt  wird. 

Das  Sorbin  vereinigt  sich  mit  Kochsalz  zu  Krystallen, 
welche  unterm  Mikroskop  cubisch  erscheinen.  Ich  begnüge  mich 
vor  der  Hand  ihre  Existenz  anzugetien.  Das  Sorbin  enthaft 
kein  Rrystanisationswasser,  und  kann  bis  zum  Schmelzen  er- 
tliit»t  werden  ohne  etwas  am  Gewicht  m  verlieren. 

Ei0nscfmßen  dei  Sorbins» 
Das  Sorbin  ist  farblos,  von  entschieden  zuckerartigem  Ge- 
schmack ,  den  man  nicht  von  dem  des  Robrznckers  unlerachei- 
den  kann.  Ihc  Krystalle  sind  vollkommen  durchsichtig,  hart,' 
unter  den  Zähmen  wie  Kandiszucker  knirschend.  Seine  Dichte 
ist  1,654  bei  15^  Es  sind  rechtwinklige  Octaeder,  welche 
zum  System  des  geraden  rechtwinkligen  Prismas   gehören.    Das 

[Wasser  lust  Fast  das  doppelte  seines  Gewicfats  an  Sorbin.  Ko^ 
chender  Alkohol  löst  hingegen  nur  eine  sehr  geringe  Menge, 
Welche  er  beim  Erkaiten  in  octaed rischeu  KrysI allen  abseheidet, 
die   denen  gleichen,    welche   sich  in  der  wässrigen  Losung  er*- 

I «engen. 

Eine  coucentrirle  Losung  des  Sorbins  gleicht  dem  gewöhn- 
lichen Zuckersirup,  ihre  Dichte,  mit  einer  nicht  ganz  reinen 
Lösung  beslimnit,  war  1,372  bei  15".     Das  Sorbin  nnd  der  mit 

,  Wasser  gebildete  Sirup  sind  denmach  clsvas  dichter  als  der  Rohr* 

I  lucker  und  der  Zuckersirnp* 

Das  in  Wasser  gelöste  und  mit  Bierhefe  versetzte  Sorbin, 
Kßigte  keine  Spur  von  Gährung,  selbst  naclidem  es  48  Stunden 
einer  Temperatur  von  20  bis  30^  ausgesetzt  gewesen  war.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  nicht  verändert  und  nicht  gäli* 
rungsfähig.  Ich  habe  einige  Grammen  Sorbin  mit  einer  grossen 
Menge  mit  der  fünf-  oder  sechsrachen  Wasser  menge  verdünnter 
Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  kochen  lassen;  icli  neutralisirte 
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das  Gemisch  mit  Kreide.  Die  ßltrirte,  mit  Bierhefe  Termischte 
Aöflosung  gährle  nicht  und  ich  konnte  das  unveränderte  Sorbiü 
wieder  daraus  darstellen. 


w^ 


Die  UnveräaderliclikeiL  des  Sorbins  durch  verdünnte  Schv 
feisäure  wird  fibrigens  dorcli  die  Unveräiiderlichkeit  seiner  Ein- 
wirkung auf  das  polarisirte  Licht  bestätigt  Concentrirte  Schwe- 
felsäure greid  das  Sorbiü  rasch  an  und  larbt  es  ruthlich  gelb; 
bei  Anwendung  gelinder  Wärme  verändert  sie  es  iu  eine  schwarze 
kohlige  Masse.  WM 

Concentrirte  oder  mit  der  Hälfte  ihres  Gemchts  Wasser 
verdünnte  Saipeiersänre  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Sorbin 
sehr  reichliche  rolhe  Dämpfe.  Die  sehr  lebbafle  Einwirkung 
dauert  von  selbst  sehr  lange  Zuit  fort.  Das  erzeugte  Product 
ist  Oxalsäure,  Das  Sorbin  liefert  wie  der  Rohrzucker  mehr  als 
die  liälfle  seines  Gewichtes  Oxalsäure,  und  scheidet  sie  in  schu- 
nen  farblosen,  ganz  reinen  Erystallen  aus.  Ich  weiss  nicht,  ob 
sich  hei  dieser  Reaclion  ein  intermediäres  Product,  welches  der 
Oxalsäure  vorausgf^Iit,  bildet. 

Eine  Auflösung  von  Sorbin,  l^rbt  sich  mit  Alkalien  erhitzt, 
gelb  und  entwickelt  einen  Geruch  nacli  Carameb  W^asser,  wel- 
ches Vaoo^  Sorhin  enthält,  wird  mit  Kali  erhitzt  noch  sehr  deut- 
lich gelb.  Das  Sorbin  löst  eine  sehr  belrächtHche  Menge  Kalk. 
Die  fillrirte  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  scheidet 
einen  llockigen  >iied erschlag  ah  und  entwickelt  dabei  einen 
deutlichen  Caramelgerucb,  Baryt  verhält  sich  gegen  Sorhin  eben 
so  wie  der  Kalk.  Seihst  Bleioxyd  löst  sich  in  der  Wärme  im 
Sorbin,  und  bililet  eine  gelbe  Lösung  von  einem  Geruch  nach 
gebranntem  Zucker.  Das  Sorbin  bringt  in  basisch-essigsaurem 
Bleioxyd  keine  Trrdnmg  hervor,  hei  Gegenwart  von  Ammoniak 
bildet  sich  aber  ein  weisser  Niederschlag,  Das  Sorbin  iüst  das 
KupTeroxydhydrat.  Die  sehr  intensiv  blaue  Auflösung  scheidet 
allmählich  rotbes  Kujderoxydul  ah.  Das  weinsaure  Kupferoxyd 
mit  Kali  wird  durch  Sorbin  sowohl  in  iler  Kälte  als  in  der 
Wärme  reducirt.  Das  Sorhin  veibält  sich  auf  dem  Plalinblecb 
erhitzt  oder  auf  eine  gliibende  Kohle  geworfen,  wie  gewöhnli- 
cher Zucker,  mit  welchem  er  verwecbsek  werden  könnte,  denn 
er  schmilzt  wie  dieser,  wird  gelb,  verbreitet  einen  starken  Ge- 
ruch nach  Caramel  und  hinlerlässt  eine  voluminöse  Kohle. 


Pelonze:    Ueber  das  Sorbin. 


Wenn  das  Sorbin  vorsichtig  erhitzt  wird,  so  entwickelt  es 
schwach  saure  Wasserdämpfe,  und  verwandelt  sich  in  eine  dun- 
kelrolhe  Säure,  deren  Bereitung  und  Eigenschaften  ich  sogleich 
mittheilen  werde. 

Wird  das  Sorbin  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  150  — 
180**  ausgesetzt,  so  hinterlässt  es  einen  dunkeU^othen  Hückstand, 
welcher  hauptsächlich  aus  dieser  neuen  Säure  besteht.  Dieser 
Rückstand  wird  in  Kali  oder  Ammoniak  gelost,  die  Auflösung 
Ultrirt  und  mit  übcrsclifissiger,  verdünDler  Chlorwasserslofl'säuj'e 
übersättigt*  Es  lallen  dadurch  reichhche  inlensivrolhe  Flocken, 
«velche  mit  destillirtem  Wasser  so  lange  gewaschen  werden,  bis 
es  kein  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  mehr  enthält.  Der  Nie- 
derschlag wird  dann  bei  120  bis  150*'  in  einem  Luftbad  ge- 
trocknet. Diese  neue  Substanz  schlage  ich  vor  Sorbmsäure  2u 
nennen* 

Die  Sorhinsäure  ist  amorph,  und  so  dunkelroth,  dass  sie 
schwarz  erscheint,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünn- 
ten Säuren,  reichlich  löslich  in  Kali,  Natron  und  Ammoniak,  mit 
welchen  sie  sepiaschwarze  Auflösungen  bildet.  Eine  Spur  von 
Sorbinsäure  genfigt  um  ein  alkalisches  Wasser  deutlich  zu 
larben. 

Die    auflöslicben  Salze   des  Kalkes,    Baryts,    der  Thonerde, 
des  Eisens^  Zinnes,  Goldes  und  Platins    bilden  in  den  löslichen 
iSorbinaten  voluminöse,   gelbrotho  Niederschläge. 

Das  schwefelsaure  Kupfer oxyd  erzengt  darin  einen  grüngel- 
ben Niederschlag,  welcher  in  oineni  Ueberscbuss  von  Ammoniak 
pit  intensiv  grüner  Farbe  löslich  ist. 

Die  Salze  des  Kobalts  m\A  des  Nickels  verhalten  sich  gegen 

das    sorhinsäure  Ammoniak    verschieden.     Die    ersteren    bilden 

I darin    einen  ockerbraunen  Niederschlags   weicher  in  einem  Ue- 

[berschuss    von  Ammoniak    löslich    ist,    während    die  Salze  des 

'Nickels    darin    einen    rölhlich    braunen   Niederschlag    erzeugen, 

welcher  in  Ammoniak  leicht  und    vollständig  mit   rolher  Farbe 

löslich  ist.  die  der  des  sorbmsauren  Ammoniaks  gleicht. 

Eine  Analyse  der  Sorbinsäure  hat  Iblgende  Resultate  er- 
geben : 

Kohlenstoff     57,% 

Wasserstoff       5,51 

Sauerstoff       30.53 

100,00 
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Daraus  ergiebt  sich 

iblenkung  der  Dorchgangsfarbe_ 20,17  __  23,1(  j 

Ablenkung  des  lotheD  Slrahles         26,19  ^^  3Q 

23 
Diese  Zahl  ist  fast  idenlisch  mit  -svp  der    von   ßiot 

den  Quarz  und  den  Zucker  gefundenen  ZahJ.  Die  Aii  der  Dia 
persion  ist  demnacli  fast  dieselbe.  Bekanntlich  beruht  au 
dieser  Tjialsache  die  Anwendung  des  Saccharimeters. 

111,     Verändert  die  Temperatur  das  Rofaltonsvermögen 
des  .Vorfri/iÄ? 

Ich  bestimmte  an  demselben  Tage  und  in  wenigen  Minuten 
Zwischenzeit  dieses  Ilotationsverraogen  zuerst  hei  der  umgeben- 
den Temperatur  bei  5^,  dann  bei  17*,  indem  ich  die  Röhre, 
mit  welcher  ich  arbeitete,  mit  einem  mit  Wasser  von  17<*  ange- 
füllten Cyhnder  umgab. 

Bei  5**  zeigte  sich  die  Uebergangs(arbe  =  —  26,19^  L^ 
Bei  17*>  =  —  27  17"  L 

Diese  Verschiedenheit  scheint  zu  beweisen ,  dass  das  Rota- 
tions vermögen  des  Sorhins  mit  der  Temperatur  variiri,  aber  sie 
ist  zu  gering,  nm  daraus  einen  bestimmten  Schluss  ziehen  zu 
können. 

IV,    Vnriirt    das    absoiuie  Rotatimur ermüden    mU   dem   Fef- 
haifniss  des  Lüsunff»mH(els ? 

Die  geringe  Menge  des  mir  zur  Verfögnng  gestellten  Sloffes 
beschrankte  meine  Versnebe,  die  diese  Frage  betreffenden  Ver- 
suche sind  auch  weder  hinreichend  zahlreich  noch  mannicbfaltig 
um  sie  zu  lösen. 

y.    Verändern  die  Säuren  das  RoiaHonspermöffen? 


Ich  nahm  1,485  Grm,  Sorbin, 
löste  es  in  4,059  Grm»  Wasser, 


1,485 
4,059 


und  fügte  0,832  rauchende  ChlorwasserstofTsäure  hinzu  j  j32 

"6:376 

Das  Ganze  wurde  bis  70^  erbitzl  und  zwischen  65 — 70"  eine 
Viertelstunde  erbalten.  Zwei  Tage  nachher  mass  ich  das  Rota- 
tions vermögen  der  Lösung.  .^_kj  {' 


Anwendung, 
Ich  nahm  1,506  Grm.  Sorbin 
Ich  löste  es  in  4,792  Grni.  destiilirten  Wassers 


6,295 

Die  Dichte  der  AuQüsung  war  hei  7°  =  1,104*     leb  beol»- 
aehlete    diese   Fhlssigkeit   iq    etiler    Röhre    lon  213  MiHinieler 
Unge   und   ich    fand    die  dem  rolhea  Strahl  niitgetheille  Ahien- 
kng  zu  20,17°  nach  Unks  bei  5^  Tetniieratur, 
Nach  diesen  BeBtimmun;^'en  bat  man: 

av  =       -     20,17<>L*) 
1    =243 
6   =  0/2391 
d   =  1,104 
daher 

ar 


(ot)r  = 


Jed 


=  --  35,970  L, 


Das  Botaüonsverm^gen  des  Sorbiti's  ist  demnach  gleich 
35,97<*  nach  links.  Das  vollständige  Studium  des  Rotationsver- 
mögens  würde  die  Auflösung  mehrerer  Fragen  erfordern,  welche 
ich  miüheilen  werde;  ich  bähe  nur  eine  beschränkte  Menge  von 
Stoff  zur  Verfügung  gehabt,  daher  die  Hesnltale  nur  annähernd 
[genau  sind. 

f#/.     Wf(€heg  M  die  Art  und  Wcitte  der  Zerntreimnffj  weiehe 
das  Sorbin  auf  die  Poiarimtionsebene  verschiedener  Licht' 
»trühten  ausübt? 
Ura  auf  diese  Frage  zu  antworten,    habe  ich  nach  der  vob 
■ßiol  angewandten  Methode  die  der  Uebergangsfarbc  entsprechende 
^Ablenkung   beob;icfilet   und    habe  sie  mit  der  Ablenkung  vergü- 
'chen,    welche  dem  rothen  Strahle  mitgelbeilt  wnrde  unter  den- 
selben oben  auseinandergesetzten  physikaHschen  Bedingungen  und 
kurze  Zeit  nachher,    um  den  gleiclien  Zustand   des  Himmels  zu 
haben. 

Ich  fand  so: 

Ablenkung  der  Uebergangsfarbe     ^=  —  26,19"  L. 
Nun  haben  wir  bereits 

Ablenkung  des  rothen  Strahles  ar  =  —  20,17^  Li 


•)  Links. 


JOll 


Pelonze:  üeber  das  Sorbtn. 

Daraus  ergiebt  sich  ^  ' 

Ablenkung  <Jer  Dtirchgaogsfarbe  ^,17 23,1 

Ablenkung  des  roLiieo  Strahles         26,19        30 

23 
Diese  Zahl  ist  fast  identisch  mit  -^  der    von   Bio! 

ilen  Quarz  und  den  Zucker  g^efondenen  ZahL  Die  Art  der  Dis- 
persion ist  demnach  fast  dieselbe.  Bekanntlich  beruht  auf 
dieser  Tbatsache  die  Anwendung  des  Saccharimetcrs. 


IIJ,     Verändert  die  Temperaiur  das  Rofaiionsvermö^en 
des  Sorinns'i 


Ich  bestimmte  an  demselben  Tage  und  in  wenigen  Minute 
Zwischenzeit  dieses  Rotalionsvermögen  zuerst  bei  der  iimgebeU' 
den  Teoiperalur  bei  5*^,    dann  bei  17^,    indem    ich  die  Röhre, 
mit  welcher  ich  arbeitete,  mit  einem  mit  Wasser  von  17°  ange 
füllten  Cylinder  umgab. 

Bei  50  zeigte  sich  die  üebergangslarbe  =  —  26,19"  L, 

Bei  170     „       „       „  „  =  -^  27,17«  L. 

Diese  Verschiedenheit  scheint  zu  beweisen,  dass  das  Rota 
tionsverm5gen  des  Sorbins  mit  der  Temperatur  variirl,  aber  sie 
ist  zu  gering,  um  daraus  einen  lieslimmten  Scbluss  ziehen  tu 
können.  i 

IV,    Vartirl   das    abmhtie  Rofatiomtr ermaßen   mit  dem  Ve^ 
häUniss  des  LögungsmÜMs? 

Die  geringe  Menge  des  mir  zur  Verfügiuig  gestellten  Stolpes 
beschränkte  meine  Versuche,  die  diese  Frage  betrelTenden  Ver- 
suche sind  auch  weder  hinreichend  zahlreich  noch  mannichfalti, 
um  sie  zu  lösen* 


1 


V.    Verändern  die  Säuren  das  Uotationsvermöffen? 


JLch  nahm  1,485  Grm.  Sorbin, 
löste  es  in  4,059  Grm.  Wasser, 


1,485 
4,059 


I 


(.und  fügte  0,832  rauchende  Chlorwasserstoffsaure  hinzu  0,832 

^6376 

Das  Ganze  wurde  bis  70*  erhitzt  und  zwischen  65—70"  eine 
Viertelstunde  erbalten.     Zwei  Tage  nachher  mass  ich  das  Rota- 


tionsvermögen  der  Lösung. 


Pelouie:  Veher  ifas  Sorbin« 
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£s  sei 


(^)j  = 


aj 


Ud 


(a)j»  Rotationsvermugcn    dem    gcüjen  Strahl    eDlsprechend, 
(xj,     Alilcnkung  der  üebergangslarbe  entspreolientl ; 
man  hat 


=  —  26,270  L  bei  5^ 

=  2,13, 

=  0,2329  (Veibältniss  des  acÜTen  Stoffes  23,29 

=  1423  bei  7^ 


p.  C.) 


daher 


fa)j  =  -  47,250  L  bei  5". 

Das  Rolatiousvermugen  (a)j  der  wässrigeii  23,91  p.C.  Sorbin 
eöthalteoden  Lüsung  war  bei  5"  46,58o. 

Die  Sniire  bat  dem  nach  nicbt  bemerklieb  die  Wirkung  des 
Sorbins  verändert 

Das  Vorkommen  eines  eigen tbümlicben  Zuckerstoffes  in  den 
Vogelbeeren  kann  nicht  eine  isolirle  Thatsaclie  sein.  Ohne  Zweifel 
nird  man  das  Sorbin  in  den  sauren  und  zuckerigen  Fruchten 
der  übrigen  Pflanzen  der  nänilicben  Familie  linden.  Vielleicht 
ergiebt  sich  auch,  dass  diese  neue  Substanz  bisweilen  die  Ur- 
sache des  zuckerarligen  Geschmackes  ist,  wekbe  Flüssigkeiten, 
die  die  weinige  Gäbrung  erlitten  haben,  besitzen,  und  in  denen 
man  bisher  die  Ursaciie  dieses  Geschmacks  in  einem  Ueherschuss 
des  Zuckers  im  Verbältniss  zum  Ferment  suchte. 

Das  Sorhin  ist  interessant  wegen  seiner  Znsammensetzung, 
der  Schönheit  und  Regel mässigkcit  seiner  Krystalle ,  seiner  Ein- 
wirkung auT  das  polarisirte  Licht,  wegen  seiner  grossen  Analogie 
-mit  den  eigentlichen  Zuckerarten,  von  denen  es  sicli  indessen 
dadurch  unlerscbeidet,  dass  es  nicht  der  geistigen  Gährung  ßbig 

Iist.  Sein  rein  und  stark  zuckerartiger  Geschmack,  seine  redu- 
cirende  Wirkung  auf  die  Kuprersalze  bei  Gegenwart  ?od  Alkalien, 
sein  Gelbwerden  durch  lösliebe  Rasen,  zeigen,  welchen  Irrthum 
Qian  begeben  würde,  wenn  man  ausschliesslich  wegen  dieser  drei 
Cbaractere  aul  die  Gegenwart  von  Rrüraelzticker  in  einer  Flüs- 
sigkeit schhessen  wollte.  Man  ersiebt  hieraus,  dass  die  cbaracte- 
ristischte  und  die  sicherste  Eigeoschart  eines  Zuckers  in  der 
Umwandlung  in  Alkohol  und  Kohlensäure  unter  dem  Einiluss  der 
Fermente  und  der  Bierhefe  liegt.    Ferner  lehren  uns  die  vorher- 


Fr^ftenfusr    Arsengaures  NatrotL 


m 


gehenden  Beobachtungen,  wie  nfilzlich  es  für  die  Wissenschaft 
isl^  die  iHethoden  der  Erkennung  und  ße&Ummung  einer  Substanz 
zu  verändern  und  zu  verviellllligen.  Man  ersieht  in  der  Tha 
dass  es  nicht  möglich  sein  wurde,  das  Verhfdtniss  von  Rrümc 
Zucker  in  einer  Sorbin  enthaltenden  Mischung  durch  weinsanr 
Kupferoxyd  und  Kati  lu  bestiinmen. 

Ich  begnüge  mich  mit  'diesen  Beobachtungen  über  da 
Sorbin.  Da$,  was  ich  darüher  gesagl  habe,  genügt  zu  zeigen, 
dass  es  in  die  grosse  Calegorie  der  neutralen  Substanzen,  wij^H 
Zucker,  Gummi,  Mitchzticker,  Slarkemehl,  Cellulose,  Inosit  gehör^B 
Die  lelzlere,  von  Schccrer  im  Muskelfleisch  nachgewiesene 
SubsLanz  besitzt  einen  ziickerartigen  Geschmack  wie  das  Sorbin , 
imd  ist  wie  dieses  leicht  krystallisirhar;  sie  hat  bei  100**  ge- 
trocknet die  nämUche  Zusammensetzung  Ci^HiaOjj»  ist  aber  bei 
gewühnhcher  Temperatur  ein  Hydrat  (CijUieOift),  Concentrirtea 
Kah  färbt  sie  nicht,  sie  reduciit  <las  Kupferoxyd  nicht. 

Krümel/ucker  bei  lOO"  getrockuel;  der  Milchzucker  bei  ge— 
wöhnh'cher  Temperatur,  haben  auch  dieselbe  pro  centische  Zu^ 
samniensetzung  wie  das  Sorhin,  aber  sie  unterscheiden  sich  vor^ 
ihm  durch  zahlreiche  Eigeusdianen,  welche  keine  Vcrwecbselun 
zulassen. 


«4iij!ri-'i'»tii«  I  Mk 


III, 


Ziisamiiieneetzuag  des    kr y stall isirteii  Iitilb 
arseiisauren  Natrons* 


Prof.  Dr. 


Von 
WreseniUM  in  IfYlpsbaderL 


J 


Bieses  Salz,  welches  in  seiner  Kr^^talirorm  völlig  mit  dem 
gewöbniichen  krystalüsirten  pliosjihorsanren  Natron  (Pt)^,  2N»0, 
HO+24atj»)  übereinstimmt,  ist  in  Betmff  seines  Wassergeliahca 
von  Mitscbeiiieh  untersucht  worden  (vergl.  L.  timelin^ 
Hdb.  d.  rji^.  2.  720).  Derselbe  fand  darin  55,81  \y.  C-  Wasser, 
ent^l>rechend  der  Formel  AsOs,  2NaO,  HO+Ziaq.,  welche 
5S,99  p,  C.  TcrhngL  ^  • 

päter  gab  Setlerberg  (BerzeL  l.-B.  26.  206)  an 


,  iBsiM 


Ffetenfas:    Arsensaures  Katrou. 
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0<*  kryslalJisirte  Sak  27  Acq,  Wasser  ciUhalle,  das  bei 
etwas  höherer  Tempera  lur  angesdiossene  dagegen  25  Aeq. 

Nouertlings  ist  P*  Kotschoiibey  (J.  L  |jr-  Cbem.  49,  185) 
zu  demselben  Resultate  gelangt  wie  Setterberg,  er  fand  iiäm- 
lieb  ebenfalls  in  dem  bei  0^  ktyslallisirteo  Salze  27  Aoq,  Wasser, 

Ich  bemerke  jedoch  dabei  n  usJ  rückt  ich  ^  rlass  K  o  I  s  c  h  o  u  b  e  y 
nicht  den  Wassergebalt  direct  hesliinmle,  sondern  kdigUch  den 
Gebalt  an  Arsensäuie  und  zwar  mittelst  einer  Mediodu,  g^g^n 
deren  Gcnanigkeit  mannigfache  Bedenken  erhoben  werden  können. 

Nacbdera  nun  R.  F.  Marchaiui  (J.  f.  pr.  Cbem,  46.  172) 
nachgewiesen  hatte,  das»  der  Wasgeigebalt  des  bei  0^  angeschos- 
senen gewöhnlichen  pliosphorsaurea  Natrons  nicht  mehr  betrage, 
als  der  des  bei  etwus  buberer  Teniperalur  krystallisirlen  (nänilich 
immer  nur  25  Aerp),  war  es  nicht  uninteressant,  mit  Gewissheit 
[estzuslellen,  ob  denn  das  arsensaure  Natron  in  der  That  in 
dieser  Hinsicht  ein  abweichendes  Verhalten  zeige. 

Ich  veranlasste  dessbalh  einen  meiner  Schüler  --'  Herrn 
Fränkel  von  Elberteld  —  dariiber  einige  Versuche  anzustellen, 
deren  llesullale  im  Folgenden  niedergelegt  sind. 

Zunächst  wurde  das  Saiü  dargestellt,  indem  zu  einer  wäss- 
rigen  Lasung  von  Arsensäure  kohlensaures  Natron  in  geringem 
Ucberscbuss  gesetzt  und  die  eingeengte  Losung  erkalten  gelassen 
wurde.  Die  abgewaschenen  ICrystalie  krystallisirte  tnau  mehrmals 
um,  bis  denselben  keine  Spur  von  koblensanrem  Natron  mehr 
anhing.  IHe  Tem])eratnr  hei  diesen  Krystalltsattonen  betrug 
einige  Grade  über  0. 

Die  Krystalle  wurden  wiederholt  gerieben  und  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  bis  alles  anhängende  Wasser  entfernt  war, 
sodann  anatysirt,  wobei  man  zugleich  darauf  Rucksicht  nahm, 
die  Resultate  zu  vergleichen ,  welche  verschiedene  Kletlioden,  die 
Ärsensäure  zu  bestimmen,  gaben. 

a*    Bestimmung  des   Hassers. 

1,2352  Substanz  verloren,  in  einem  Platinliegel  anfangs  bei 

100°,    zuletzt  in  Rolbglutb  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,    0,6900 

Wasser,  gleich  55,86  p.  C  ^mt^d 

h.    Bestimmung  der  Ärsensäure,  7 

a.  Ais  arsenaaures  Ehenoirtfd^  nach  der  B e  r t h  i  e r'scheii 

MeLbode.  *"» 


S2 


Frese^itliis;.  Af5«iisatir«a  Natron* 


EiBenchlürid    eEitsprechende 
bleibt  0,1365  ArsensiLtre  ^^ 

(sielie  meine  Anleit.  zur  quant,  AnaL 


0,4850  Grm.  Substanz    wurden  in  Wasser  und  etwas  Salz^_ 
säure  gelöst  und  mit  -46^485  Griu.  einer  EiseDchlondlusuDg  vei^| 
selzl,    welche  0,983  p,  C,  Eisenoxyd  enthielt.     Man  Jallte   nun 
mit  Amnion,  sQsste  den  Niederscldag  auls  beste  aus,  trocknete, 
glühte  und   wog.     Der  Niederschlag   betrug  0,5985  Grm.     Zieht 
man   hiervon   das   dem   zugesetzlej 
Oxyd    mit  0,4600  Gim*    ab ,    so 
28,55  p.  C. 

ß)  AU  ArsenMuifiir 
2te  Aufl.  pag,  192).  ^^ 

0,7060  Grm.  Substanz    gaben  0,2170  Grm.   bei  100°  g4| 
trockneten  Ärsensulfiirs,  entsprechend  0^2028  Arsensäure,  gleich 
28,73  p,  C. 

Y)  Als    argensäure  Ammon -^  Mat^neaia    (siehe  H,  Rose, 

ii,  387).  jm 

0,7750  Grm.  Substanz  {^jaben  0,3665  Grm,  arsensaure  Am^^ 
mon-Magnesia    (hei   100^   getrocknet  ^^  ÄsOj,  2MgO,  NH4O  + 
aq.)  gleich  0,2217  Arsensäure  =  28,61  p.  C. 

c,  Begiimmunp  de«  N^irons. 

Das  Fihrat  von  b.  a,  wurde  abgedampft,  der  Salmiak  durc 
vorsichtiges  Glühen  verjagt  und  das  zurückbleibende  Chlorni 
Iriiim  gewogen. 

Von  0,4850  Grm.  Substanz  wurden  erhalten  0,1428  Chloi^ 
natrium  =  0,07569  Natron  =  15,60  p.  C. 

Ztusammenstelkmg  ; 


Berechnet. 


Ge  runden. 


AsOft 
^NaO 


1436,48 

774.34 

2812,511 

5Ü23,32 


15,42 
55,09 


28,55 
15,60 


2öJ3 


Y 
28,61 


]ül*,OÖ       100,01 

Um  nun   den  Einfluss  einer  niedereren   Temperatur    beim 
Krystallisiren   auf  den  Wassergehalt   zu   ermitteln,    stellte    m 
folgende  Versuche  an: 

1.    Reines  Salz  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  erkaltel 
L5sung  in  einer  mit  Schnee  umgebenen  Schale  krystallisiren  g 
lassen.     Das  so  erhaltene  Salz  glich  ganz  dem  bei  einigen  Gra 
den  über  0°  erhaltenen ;  es  wurde  zerrieben  und  gepresst,  dann 
zur  Bestimmung  seines  Wassergehaltes  wie  oben  beliandelt. 


i 

im 

1 


j 


Fresenius:   Lflslichfcelt  der  arsenaanren  etc. 
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I 


0,6328  Grm.  verloren,  wiedeiholl  gegliiht,  0,3543  Grm.  = 
55,99  p.  C.  Wasser. 

2*  Reines  Salz  wurde  io  Wasser  gelöst  und  die  nicht  con- 
c^ntrlrte  L6sun^'  in  einem  Kolben,  welcher  ganz  mit  Schnee  um- 
geben war,  eine  Nacht  lang  im  Freien  gelassen,  wahrend  wel- 
cher eine  Temperatur  von  ^  1  bis  —  3^  herrschte. 

In  der  Lösung  zeigte  sich  Morgens  ausser  den  Krystallen 
etwas  Eis.  Nachdem  diess  eben  geschmolzen,  wurden  die  üry- 
stalle  herausgenommen  und  wie  oben  behandelt, 

a)  1,5660  Grm.  verloren,  wiederholt  geglüht  0,8861  Grm. 
=  56,58  p,  C.  Wasser, 

b)  0,6828  Grm.  der  aufs  Neue  zerriebenen  und  gepressten 
Kryslalle  verloren  0,3840  Wasser  =  56,23%  und 

c)  0,7760  Substanz  gaben  0,4353  Wasser  gleich  56,22%, 
ÄsOs,  2NaO  +  26  ari,  wurde  56,96, 1-27  aq.  aber  57,88% 

Wasser  erfordern. 

Diese  Analysen  zeigen  soniil  mit  Bestimmtheit,  dass  auch 
das  bei  0^  krystallisirte  Salz  nicht  mehr  als  25  Äeq,  Wasser 
Mbält  und  dass  es  sich  somit  in  dieser  Hinsiclit  gerade  so  ver- 
Uli^  wie  das  entsprechende  phosphorsäure  Natron, 


IV. 

liöslichkeit  der  arseiisauren  Ammcin- Mag- 
nesia. 


Von 
Prof,  Dr.  Jt*  WreäeniuM* 


m  Die  Arscnsäure  lässt  sich  bekanntlich  recht  gut  in  der  Form 
von  arsensanrer  Ammon-Magnesia  bestimmen;  es  war  somit 
tiicht  uninteressant,  die  LosOchkeit  dieses  Salzes  genauer  kennen 
2M  lernen.  Ich  veranlasste  daher  Ilrn*  Frank cl,  in  meinem 
Laboratorium  über  diesen  Gegenstand  einige  Versnche  anzustel- 
Im,    Ihre  Besuliate  sind  im  Folgenden  niedergelegt. 

/.    LöslichkeU  in  reinem  Wasser. 
Reine  arsensaure  Animon  -  Magnesia  wurde    unter    häuügem 
Üroschütteln  24  Stunden  hindurch  mit  desttlürtem  Wassör  (wel- 
Joum.  f,  prakt,  Cheniie,  LYL  L  ^ 


L. 


34  FrcstftiBs:   Lüsliolikeit  i^t 

clio»  beim  VerdaropfeB  nidit  im  geringstan  Rflckslaod  Hess) 
kuU  (hei  etwa  15®J  digerirt.  dann  abtiltrirt 

i)  42,i78S  Onn.  FilEral  hinCeriiessen,  in  einer  gewAgenen 
Mdiiiiitfchale  verdampft«  OjOOäd  Gnu.  bei  100^  getrockiulca 
ll4U;k)^ud. 

h)  35.3583  Grm.  Filtrat  g^en  ferner  0,0069  Grm. 

Nach  •)  enlhalleA  1000  TL  LAnag    0,211  Th. 
,.     b)         „  „      ..         „        0>i95    ^ 

Mittel  0;303    „ 

Sumit  «rfordert  1  Tb.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
iiiiit  I  \(M|.  HO)  4926  Th.,  ein  Theii  des  wasserfreiiua  Sflies 
.ihn  äiyi  Th.  Wasser  von  15®  C.  zur  Lösung. 

^  )     hösUchkeit  in  ammonhalti^em  Wasser. 

liviiic  ui^on^aure  Ammon-Magnesia  wurde  mit  «mmoBhalti- 
^«-lll  NN.iN.srr  (1  Th.  Aetzammonflfissigkeit  von  0,96  spec  Gew., 
7  Ih.  WiiNsor)  2  Tage  hindurch  unter  bäufigem  UmecböUeln  bei 
il^v.i  1,'v»  {:.  digerirt,  dann  filtrirt. 

.1)  V7,5iK)7  ürii).  des  Filtrats  hinterliessen ,  in  einer  gewor 
^i.iti-ii  riatinsihale  vurdampfl,  0,0028  Grm.  bei  lOO^'  getrockner 
iiii  Ulli k-itaiid. 

h)  :)I.Ji)19  Grm.  Fiitrat  hiDtcrliessen  0,0060  Grm. 

N«i(h  iO  enthalten  1000  Th.  Lösung    0.101  Th. 
..     bj       „  „        ,.        „         0,116    ,, 

Mittel    0,lü8    „ 

hiiiiiit  erfordert  t  Th.  des  bpi  100^  getrockneten  Salzes 
(Hilf  1  A«(|.  HO)  9260  Th.,  1  Th.  des  wasserfreien  Salzes  aber 
li/lvtl  Jh.  i'immonhaltigen  Wassers  von  der  oben  angegebenen 
I  „nn.nhttUou  und  Temp. 

*f  ß     hÖMllrhkeit  in  irässcriger  Chforammoniumlösung. 

Hf  h*'in*'  arsensaure  Amnion  -  Magnesia  wurde  3  Tage  biB^ 
htttth  ^'''^  ^'"^'*  Losung  von  1  Th.  CJilorammonium  in  70  TL 
W^^«'./    M/^l^'    liDschütteln    bei    etwa    Ib^  C.    digerirt,    dann 

//>i  y?  ^>'//*'  Filtrat  lieferten,    mit   schwefelsaurer  Magnesia 

,  f,.'\  kthit*ou    »*«*etzt,    einen   geringen  Niederschlag  von  phos- 

lpi^liiOU')l3gnesia.  welcher  nach  dem  Glüben  0,0171 

I  ^#l^4i<^saure   Magnesia   gab;  entsprechend  0,0278 


arseosanren  Atnmon-Ma^nesia.  K 

wasserfreier  ar^ensaurcr  Ammon-Ma^iesia.  Demnach  lö^  sich 
1  Th.  der  leUleren  in  1600  Th,  salmiakhi^Iligem  Wasser  voü 
obiger  Cooceiitralion  «nuj  Tt^iiip.  «.  -nnMiin/. 

b)  Statt  der  verdünnteo  SRlmiaklösuag  wurdo  eine  condeit^ 
trirtere  aügeweudeC,  welche  1  Th,  Saloiiak  auf  7  Th,  Wassöl* 
enüiiclt. 

100  Grm.  der  abfiltrirlen  Flöäsigkeit  gaben  0,0589  Gi-m, 
pyrophospliorsaure  Magnesia;  entsprechend  0,0958  wasserfreier 
arsensaurer  Ammon-Magnesia,  Demnach  bedarf  1  Th,  der  letz- 
teren 1044  Th,  dieser  concentrirlerea  Saloiiaksalution  zut 
Lösung, 

4}  Löslichkett  in  ammQHluUiiifer  Vhlorammoniumiönung, 

a}  Aeme  arseösaure  Ammun -Magnesia  werde  mit  einer 
JJischung  aus  60  Tb.  Wasser,  10  TIk  Aelzammonllüssjgkeit  von 
0,96  spec*  Gew.  und  1  Th.  Chloraninnoniuiii  digerirt  und  damit 
genau  wie  in  3  verfabren, 

44,96  Grm.  Filtrat  lieferlen  0,0099  pyropbüsplmrsaure 
Magnesia;  enlsprcchend  0,0161  wasserfreier  arseosaurer  Amniün- 
Magnesia.  liemnaeb  löst  sich  1  T!i.  der  letzteren  in  2790  Tb. 
obigen  Lösungsmiituls* 

b)  Stall  obiger  Mischung  wurde  folgende  angewendet:  1  Th, 
Salmiak,  1  Th.  Aelzammunflüssigkeit  von  obiger  Stärke  und 
6  Th.  Wai«ser, 

83,21  Grm.  der  abiillrirten  Hüssigkeil  gaben  0,0283  Grm, 
pyrophospborsayre  Magncsio ;  entsi[jrecbeud  0,046  Grm.  wasser* 
Ireier  arsensaurer  Ammon-Magnesia,  also  löst  sich  1  Th.  der 
letzteren  in  1810  Th.  ol)igcr  Mischung, 

Dass    die  Loslicbkeil   des  genannten  Salzes  in  den  ßalmiak 

K enthaltenden  Flüssigkeiten  noch  etwas  grosser  ist»  als  sie  ge- 
Ainden  wurde,  ergiebt  sich  leiebt,  wenn  man  in's  Auge  fassf, 
Üass  die  pbosphorsaure  Ammon- Magnesia  selbst,  uicbt  ganz 
Unlöslich  in  sabniakhaitigem  verdünnten  Ammon  ist  (l :  15600). 
Dass  die  Löslichkeit  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  in 
I  Wasser  wie  in  Salmiaklösung  durch  Zusatz  von  Amnion  be- 
trächtlich gemindert  wird,  lässt  sich  auch  dadurch  direkt  bewei- 
sen, dass  man  zu  den  wässerigen  Lösungen  Ammon  setzt,  Sie 
traben  sich  hierdurch  und  setzen  allmählich  einen  Nieder- 
ichlag  ab. 


i 


Ae  üeberjodsäure 

I  Mjtt  dass  man  bei  Bestimmang  der 
ifKsiasalzes   Salmiak   und  äbDlicbe 
eklen,    Lei   der  Fällung  Atnmon  im 
am  Auswaschen  eine  Miscbung  voa. 
kett  anwenden  müsse. 


refeerjodsäure    und   ihre   Salz« 

Von 
JLangiois, 

mtid$  ph3fs,  tarn.  XXXiV,  Mars  i8ö9,  257,) 

ist  seit  1833,  wo  sie  tod  Magnus  und 
t«r  fiitJeckt   wurde,    sehr   wenig  studirt  worden. 
jl^^trg  und  Bengiesser  haben    eüiige  Bemer- 
l^^v  Bei^ituiJg  uiid  über  die  Zusammensetzung  einigi 
iitiMilüyf*  i"i^  Metalbxydcn  mitgetheilt. 
^^g[t  timnUiks  derselben  zu    vervollständigen,    hail 
H^m^f^lialt  bestimmt  und  die  Salze  untersucht,  wel 
T^^^gmii^hcn  und  unorganischen  fiasen  bildeo  kann» 

tft#  |>|#t}od»*1ni*tJ  enthält  fünf  Aequivalente  Hydratwasser, 
_^te  M  ^  S»!««'"  ^""^  '^**^*^  ^^^^  vollslaudig  durch  eben  so 
^^"^T^gPP^Uniii  Uuüe  ersetzt  werden  kennen.  Sie  ist  fest  uod 
^**^2Im»  kichl  zcrOiessJicben  rhomboidalen  Prisaieo.  Dieser 
l3i|i*iict<^r  i»t  nur  noch  von  Bengiesser  angeführl 
1^  |(Ji  die  Menge  des  RrTstalUsaüanswassers  be- 
l^d  ich  <liß  Krystalle  mehrere  Tage  in  der  Leere  ober 
^^^^  nurbßwahrt    Sie  wardea  d«iui  im  Odbad  in  einer 

^JHlJitlt»  »«*  *^  ^^^"^  "^^  ^  "«  ~*  ^  200^21^ 
Wy^  j^  „jlifA  Wasser  ond  2  Aet^nivaleale  Siiierstoflr.  bH 
jj^  it<»r  OlnnrÜne  nur  JoA^we  ttirtck»  irekbe  bei  dies^ 

"■y  ^  I.  Ssbftai  verirr  OOiM  a4«r  »,68  p.  C. 

-  r  Üjm»  «4er  &78  ^  C 

0,0S7S  »ta^  2S,97  f.  C 


ond  ihre  Salz«. 


I 


Das  Mittel  des  Verlustes  beträgt  bei  diesen  Versueheo  26)94, 
Werden  in  der  Ueberjodsäure  5  Aequivalente  Wasser  angenom- 
men, so  wtirde  man  26,77  erhalten,  welche  Zatil  der  dtirch  den 
Yersucb  gefundenen  sehr  nahe  ^teht. 

Die  krystallisirte  Ueberjodsänre  enthalt  demnach  5  Aequiv. 
U'asser,  welche  in  gewissen  Verbindungen  tlnrcb  5  Aequiv.  Me- 
talloxyd ersetzt  werden  können.  Jtatnnielsberg  fand  diese 
Zusammensetzung  bei  den  llyperjod<iten  des  Baryrs»  Strontian's 
und  Kalk*s,  welche  er  erhielt,  wenn  die  Jodate  dieser  Basen 
einer  massigen  Wärme  ausgesetzt  wurden.  Die  Constitutron 
der  Ueberjodsüure  giebt  Jtechenschafe  über  diese  leichte  Um^ 
Wandlung  der  Jodate  in  fünfbasische  Ueberjodate. 

Die  Ueberjodsäure  wird  durch  Scbwef<*[säure,  Cldorwasser- 
stofTsäiire  und  Schwefelwasserstofl  augeuhlickllch  zersetzt.  Sie 
verhält  sich  gegen  Morphin  wie  die  Jodsäure.  Nach  kurzer  Zeit 
wird  Jod  frei.  Sie  fällt  die  Tanninlusung,  was  die  Jodsäure  nicht 
tbut.  Ammoniak  und  Aeizkali  losen  den  Niederschlag  und  die 
eoistebendc  Flüssigkeit  wird  durch  die  entstehende  Oxydation 
des  Tannins  dunkelrolh.  Das  reducirte  lod  verbindet  sich  mit 
dem  Alkali.  Gallussäure  wird  durch  die  Ueberjodsuure  nicht 
gefallt,  aber  dieselbe  Färbung  erzeugt  sich,  wie  bei  der  Gerb- 
säure. 

Die  Ueberjodsäure    lost    sich   in  concentrirlem  Alkohol  und 

[in  Aether  wenig.     In  erslerem  ist  sie  viel  leichter  löslich  als  in 

etzterem.     Sie    verändert    sich    dabei    allmählich    in   Jodsäure, 

^welche  durch  Fällung   mit  saliietersaurem  Silberoxyd    und  durch 

lie  Unloslichkeit  des  Niederschlags  in  Salpetersäure  leicht  erkannt 

ird. 

Die  Ueberjodsäure  wird  aus  dem  iiberjodsauren  Silberoxyd 
der  Bleioxyd,  welche  beide  aus  dem  überjodsauren  Natron  erhalten 
erden,  dargestellt.  Ich  will  Einiges  über  die  Bereitung  des 
iwei basischen  überjodsauren  Natrons  anfuhren. 

Von  der  Reaction  ausgehend,    welche  durch  die  dabei  ge- 

enwäriigen  Körper  vor  sich  gehen  soll,    empfiehlt  man  t  Aeq- 

dsaures  Nalron  und  3  Äeq.  Natron bydral  zu  nehmen  und  dieses 

lach  ihrer  Lösung  in  dei  geringsten  Menge  Wasser  einem  Strome 

Chlorgas  auszusetzen.    Es  ist  klar,  dass  niati»  wenn  die  Reaction 

vollkommen  rein  vor  sich  ginge,  auf  diese  Weise  1  Aeq.  zwei- 

basisches    überjodsaures  Natron   2lNaO,  3H0,  7JO7    und  2  Aeq* 


m 
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C}itörfi^fr»^tti  erhalten  wdrdc.  Allein  die  neacLion  geht  niclil 
T^Ukommea  S0  vor  sich;  es  bleihi  stets  in  der  Lösung,  in 
ireldie  di^s  Chlorgas  geJeilet  wird,  ein  Üe}^ersdH^ss,  ohngeßhi* 
die  Hallte  drr  angewandten  Menge  von  jodsaufem  Kiili.  Die 
besten  Verhältnisse  sintI  gleirhe  Theile  N^lron  um!  jodsaures 
Natron.  Wenn  diese  Angaben  genau  befolgt  werden,  so  wird 
steJs  yM  öljRrjodsaures  Natron  erhielten,  vorzüglich  wenn  man 
die  Vorsicht  gebraucht,  zuerst  das  IVa1roi>ttjdi*al  zu  Insen  und 
i^nu  diesür  Lösnng  das  jodsanro  Natron  zuzufügen,  um  eine 
eoncentrirte  Flüssigkeit  zu  erhiiften,  welche  x\mh  dem  Fillriretr 
fn  einem  Glaskolh(-'n  gebracht  wird,  def  in  ein  fast  biedeudes 
Wasser  enthaltendes  Bad  eintaucht,  tinter  diesen  YeriiäUnis!<en 
fmilet  dm  Reaktion  rasch  statt,  und  jede  Bbse  Cl^Iorgas,  welclie 
hl  die  fast  siedende  Flftssigkeit  eirrtrid,  bewirkt  ehien  Afi^afz 
ton  Mfcrjodsanrcm  Nirlrou. 

Au&  diesem  Salze  hereilet  man  durch  doppelte  Zerselzirng 
da»  fibeijodsaure  Silheroxyd  und  Bleioxyd,  welche  selbst  zur 
Bereil^Tng  der  Ueberjodsüure  dienen.  Es  lost  sich  wenig  in 
ruinom  Wasser,  ahcr  sehr  leicht  heim  Zusat«  einiger  Tropfen 
t&nm\  von  salpetriger  Saure  freier  Salpetersäure.  Das  salpeler» 
sttire  Sdbennyd  oder  Bleioxyd  bildet  in  dieser  Lösung  tinlösliclia 
Hyperjodate»  Das  so  etlrallene  uberjodsaure  Silberoxyd  wird» 
#iö  M a s; n u s  und  Am m e  r mü  1 1 e r  ganz  richtig  angegeben 
haben,  durcli  die  Formel 

2AgO,  SHO.JCH 

ausgedrückt* 

Es  löst  sich  volfkninmen  in  Saipelersöure  und  die  Lösung,* 
im  Wasserhade  verdampft,  scheidt't  während  des  Verdainpfcns 
drangiJgelbe  ürysialle  aus,  welclie  kein  Wasser  und  nnr  1  Aeq. 
Siiare  aiiBlntt'  zwei  enthalten.  Dieses  letztere  Salz  gieht  bei  d«f 
BehamHung  mit  kaltem  deslillirten  Wasser  an  dieses  rehie  Üeber- 
]od säure  ah,  welche  man  an  längs  hei  der  Wanne  des  kodiendeil 
WassCTi^  cofucentriren  kann ,  ohne  dass  sie  eine  Zersetj^ung  er- 
ksid^t;  aber  später  mnss  die  Concentrahon  in  der  Leere  üben 
eoncenlrirter  Schwefelsäure  heendot  werden.  Die  so  bereilelU. 
tlßherjodsätwe  liefert  voHlsommen  jodsäurefreiö  Krystalle,  Diesö 
ist  aber  nicht  nach  dem  von  Oengiesser  vorgeschlagenert 
Verfahren  der  Fatl ,  nach  welchem  hberjodsaures  ßleioxyd  nnt 
verdünnter  Schwefelsäure   behandelt  wird-     Die  auf  diese  Weiae 


und  ihte  Sdl^e. 


erbaltene  SSiiro  eiiÜiiUt,  selbst  wenn  man  vorsicbtrg  nur  bei 
einer  100"  niclit  übersteigenden  Temperatur  afbeitöle,  stets  eine 
Meine  Menge  Jodsäare  fieigemcngU  li-h  >venclele  auch  die  Vor- 
sicht an,  nur  die  zur  Isolirung  der  Ueberjodsäure  nölhige  Menge 
von  Schwefelsäure  zu  gebraueben.  Ich  konnte  diess  um  so  si- 
cberer»  da  ich  durch  meine  eignen  Analysen  die  atomisLiacbe  Zu- 
sammensetzung des  überjodsatiren  ßleioxyd  kannte.  Es  hat  2ur 
Formel  3  PbO,2HO,J07. 

Es  erzeugt  sich  schnell  und  die  Reacfion  ist  vollsländigy 
wenn  1  Aeq.  zweibasiscbes  iiberjodsaures  Natron  in  Wasser  gc- 
test  mit  3  Aei|.  salpetersaurem  Bleioxyd  m  Berfibruug  kommt. 
Die  IJeberjodsäare  wird  leicht  daraus  abgeschieden  ^  wenn  es 
Doch  hydratisch  tnit  3  Aeq,  gevföhn lieber  Schwefelsäm'e  in  Be- 
rültrung  kommt.  Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Satire 
enthält  stets  etwas  Jodsäure,  wälrreivd  die  mit  dem  nljerjodsauren 
Siiberoxyd  und  Wasser  bereitete  Säure  vollkommen  rein  ist. 

Die  von  Hammelsbcrg  angegebene  Umwandlung  des  jod- 
sauren  Baryts  durch  die  Wärme  in  überjodsauren  liefert  eben- 
Falls  Ueberjodsäure,  wenn  das  leLztrre  Salz  mit  Scliwefelsäure 
zersetzt  wird;  dieses  Verfahren  ist  aber  von  einem  bedeutenden 
Verluste  an  Jod  begleitet,  was  stets  seine  Anwendung  verhiod^rri 
wird.  Ich  habe  mich  indessen  überzeugt»  dass  die  üeberjod- 
säure  durch  Schwefelsäure  leicht  vom  Baryt  getrennt  wird, 

Verbindung  der  Üeberjmisäure  mit   dem  yairon. 

Ich  erwähnte  bereits,  dass,  wetm  Clifor  in  eine  fast  ko- 
4^hende  Lösung  von  jodsanrem  Natron  und  Natronhydrat  tritt, 
ein  Niederschlag  von  basisch  uberjodsaurem  Natron  gebildet  wird. 

Dieses  Salz  Iiaben  Magnus  und  A  m  m  ormüller  entdeckt 
und  analysirt.  Es  hat  einige  merkwürdige  Eigenschaften.  So 
wird  es,  in  einer  Röhre  oder  Glasretorte  bis  zum  Rothgluben 
erhitzt,  nuf  zum  Theil  zersetzU  Snm  Constitution  ist  die  näin- 
hche  wie  die  der  Ucberjodsäure;  nur  sind  2  Aeq.  Wasser  der 
Siurc  durch  2  Aeq.  Basis  ersetzt.  Seine  Formel  ist  demnach- 
2NaO,  3HO,J0,. 

Bis  200**  erhitzt  verändert  es  sich  nicht,  das  Wasser  bleibt 
in  der  Verbindung,  In  der  Rothgh'jhhitie  liber  der  doppefzugi- 
gen  Lampe  verliert  es  von  seinem  Gewichte  im  Allgemeinen  Con- 
sta nte  Mengen. 
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I.    1,220  Grm,  Substanz  verlor  0,330  oder  27,04  p. 

Jl,    0,4135  Substanz  verlor  0,1125  oder  27,20  p.  C, 

la    0,465  Substanz  verbr  0,1250  oder  26,88  p.  C. 

IV.    0,418  Substanz  verlor  0,115  oder  27,51  p.  C, 

Wenn  man  annimmt,  wie  es  in  der  That  richtig  ist,  dass 
aller  Verlust  von  dem  Wasser  und  von  6  Aequivalenten  Sauer- 
stoff lierrübrt,  so  wird  man  zufolge  der  Zusammensetzung  des 
Satzes  27,55  p.  C.  erbalten,  was  der  im  Mittel  aus  den  Ver- 
sucben  erhaltenen  Zahl  27,16  sehr  nahe  steht»  Diese ,  schon 
von  den  Entdeckern  der  Ueberjodsiiure  erkannten  Thatsacbeo, 
lubren  auf  eine  merkwürdige  Zusammensetzung  des  Rückstandes. 
Die  folgende  Gleichung  gieht  Iteeheiisdiafl  über  den  Vorgang: 
I0„  2NaO,  3H0  =  JO»2NaO  +60  +  3 Hü. 

Die  Eigenschaften  dieses  Rückstandes  liessen  eher  glauben, 
dass  er  aus  SlVaO,  JO3  +  Nai  zusammengesetzt  sei»  Es  wurde 
sich  demnacb  ein  mit  Jodur  gemengtes  Jodil  erzeugen,  welches 
hinsichllicb  seiner  Natur  den  entlarhenden  Chloriten  entspräche. 
Man  kann  sich  die  Bildung  auf  folgende  Weise  erklären:  .^m 

2(2NaO,  3H0,  JO7)  =^  3iNaO,  JO3,  NaJ  +  0,^  +  6H0.  fl 

Dieses  Jodit  der  freien  Luft  ausgesetzt  absorbirt  Wasser, 
Kohlensaure  und  bedeckt  sicli  mit  Jod.  Es  ist  in  Wasser  kaum 
löslich,  aber  damit  in  Berührung  färbt  es  sich  bald  gelb  und 
verbreitet  einen  safranartigen  Geruch,  welcher  ziemlich  au  den 
des  Jods  erinnert.  Beim  Zutritt  der  in  der  Atmosphäre  enthal- 
tenen Kohlensaure  wird  die  Zersetzung  stärker  und  eine  grössere 
Menge  Jod  wird  ausgeschieden.  Es  verhält  sich  an  der  Luft 
genau  so  wie  der  chlorigsaure  Kalk-  Es  wird  auch  augenblick- 
lich durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlorwasserstoffsäure, 
schweflige  Säure,  Essigsäure,  Weinsäure  und  Chlor  zersetzt. 
Die  letztere  Reaction  deutet  darauf  hin,  dass  das  Jodit  Jodur 
enthält;  denn  auf  andere  Weise  würde  mau  schwierig  die  redu- 
circnde  Wirkung  des  Chlors  auf  eine  Sauerstoffsäure  des  Jods 
erklären  können.  Dieses  Jodit  verliert  seinen  ganzen  Sauerstoff, 
wenn  es  in  einem  Piatintiegel  bis  zum  Hellrothglühen  erhitzt  wird« 


Einbasisches  Merjodsaures  Natron. 

Nach  Magnus  und  Ammermuller  soll  dieses  Salz  kein 
Kry stall wasser  enthalten  und  die  Formel  NaO,JO'j  haben.  Ich 
habe  in  diesem  Salze,  welches  mehrere  Tage  In  der  Leere  über 


und  ihre  Salze.  |j^ 

S^bwüTekäure  gehalten  wurde,  1  Aeq.  Base  und  noch  4  Aeq. 
Wasser  gefunden,  wodurch  es  auch  wie  das  zweibasische  über- 
jüdsaure  Natron  eine  der  kryslallisirlen  Ueberjodsaure  gleiche 
Constitution  crhulL 

Ich  habe  es  nach  dem  gewöbnlichen  Verfahren  erhallen, 
Mmlich  durch  SAlligung  des  zwei  basischen  uberjadsauren  Nalrons 
fliil  Ueberjodsaure.  Die  Flüssigkeit  behält  stets  trolz  eines  Ueher- 
Schusses  von  Hyperjodat  eine  saure  Ueaelion,  Die  in  einem  hei 
50— 60*^  erhitzten  Lutlhadc  concentnrle  Flüssigkeit  lieferte  rliom- 
lioidale  Krystalle,    welche   dsTs  Lakmuspapier  merklich  rötheten. 

Wenn  die  Zusammensetzung  des  einbasischen  ubeijodsauren 
Natrons  NaO,  4H0,  JO,  ist,  so  wurde  es  in  der  Warme  14,40 
[u  C.  Wasser  verlieren.  Der  Versuch  gab  mir  bei  140**  14,47 
|L  C.  Bei  der  Wärme  einer  doppclzugigen  Lampe  beiragt  der 
Verlust  an  Sauerstofl'  und  Wasser  37,20  p.  C,  der  Theorie  nach 
36>80.     Der  Rückstand  besteht  nur  aus  riodnatrium, 

FAnhasische»  überjodmures  Kalh 
Magnus  und  A  m  m  e  r  m  fi  1 1  e  r  hezeichnen  dieses  SaU  als 
neutrales  öberjodsaures  Kali,  ahne  Zweifel,  weil  es  nur  1  Aeij. 
Base  enthält,  denn  es  ist  nichl  neutraf,  es  rnüiet  ziemlich  stark 
das  Lakmuspapier  Da  es  aus  einer  Säure  mit  5  Aeq*  Wasser 
gebildet  wird,  konnte  diess  wohl  nicht  anders  sein. 

Ich  bereitete  es,  indem  ich  Clilor  in  eine  Auß5sung  von 
jodsaurem  Kali  und  ÄetzkaJi  einstrumen  Hess,  Dadurch  erhält 
man  prismatische  in  W^asser  wenig  lösliche  Krystalle,  die  sich 
jedoch  in  hinreichender  Menge  lösen  um  eine  deutliche  Heaction 
auf  das  Lakmus  zu  zeigen,  Sie  enthalten  kein  Kryslallisations- 
wasser,  Du"e  Zusammensetzung  wird  durch  KG,  JO,  ausgedrückt. 
Der  Wärme  ausgesetzt  muss  man  erhalten: 

K  Jodkalium  72,53 

■  Sauersioir  27,47 

^J^  Dtirch  den  Versuch  erhielt  ich : 

^^^^  Jüdkalinm 

^^^^  Sauerstoir 

F 


71,95 
28,05 


Veherjodsaures  Lithion. 
Das.  überjodsaure  Lilliroti,  welches  iioch  nichl  bereitet  wor- 
den ist,    wird  leicht  erhallen,    weun  kohlensaures  Lilhion  mit 


Laarl^ii:    ü«k«r  li«  r«ierj«ifiare 


UHkrj^^Mm  MbodHt  «ML  Ke  Avfitnw  hm  fOrnkr  Wune 
vardMipil.  pdi4  «tse  kiyflafiiüsciie  Mkw.  wtkkm  ndv  yoU» 
Irr— tu  in  Wtf«er  U^  Die  io  <l«r  Leere  ^tirMkueMf  «nd 
iü  *riiMsr  CbcrCfar«  Li«  zam  Rothdüben  eriützlea  KrMaile  In- 
MO  allmiirfkli  WM54!r.  Sauerstoff  und  Jod  eatmch«.  Die  Zer- 
Mtntfijf  !¥(  M4e««eo  bei  diesem  Wämegnde  Mcbl  folbtiiidigv 
der  tiSkk^tzni  itien  noch  mit  5cfc«vefli^  SSm  Jed.  Es 
iH^fflt  Mcb  in  die&em  Falle,  wie  wir  es  spiler  bei  den  üjfM 
jodaten  des  Banti,  Strontkns  and  des  Kalkes  sehen  werden, 
da«  fMbaiHwrbe  Hrperjodat  za  erzeugen,  welches  sieh  Mf  i» 
der  UellrolhgiüUiiUe  zerlegt. 

Einha$iMehe$  überjodsaures  Ammamhtmaxfd. 

Wird  eine  Aufl^isung  von  Uebeijodsäure  in  AmmoniakOus- 
«it^kelt  ^<;^of$«en,  so  bildet  sich  augeDblicklich  ein  Niederschlag, 
w<;Icher  hieb  in  einer  grossen  31enge  Wasser  löst.  Die  entste- 
hende Flühsigkeil  liefert  bei  vorsichtigem  Verdampfen  gut  ausge- 
'bildeti;  Krvfttalie,  deren  Form  ein  rhombisches  Prisma  zu  sein 
sebeinL  Sie  rötlien  das  Lackmuspapier  und  lösen  sich  leicht 
in  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser.  Das 
sdIpeterHaure  Silberoxyd  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  orange- 
gelben, in  Salpetersäure  vollkommen  löslichen  Niederschlag. 

Die  Kryslalle  des  Überjodsauren  Ämmoniumoxyds  zersetzen 
iicb   beim  Erhitzen    in    einer  Glasröhre  unter  Explosion.    Dire 
Zusammensetzung  ist  nach  meiner  Analyse 
Nir40,  4H0,  JOv 
Die  Theorie  erfordert  in  100  Thcilen 
Jod  52,58 

Ammoniak    6,94 
Der  VerHuch  lieförle: 

Jod  53,33 

Ammoniak    6,60 

Die  Hyperjodate  des  Baryts, 

Zwei  dieser  llypcMJodate  wurden  von  Hammelsberg  ent- 
leokl  und  jinalysirt. 

'     I)li8  eine  hnt  zur  Formel:   5BaO,  JO7. 
>:>     Seine  Zusammensetzung   entspricht   der  der  krystaüisirteib 


iiii<f  ihre  Saite, 


i 

1^1 


► 


üeberjodsülire.     Die  5  Ae(]tiivalrnle  Wasser    sind    darin    ersetzt 
iliirdi  5  Aequivalente  Base. 

Du  2weffe  hat  noch  eine  ziernlicli  merkwfifdrge  Constitu- 
lion.  Das  Rarinmoxytl  fnidel  sicli  darin  znr  Hälfte  von  dem  in 
der  Säure  enthaltenen  Wasser  ersetzt,  5BaO,  5H0,  2JO7, 

Ich  habe  noch  ein  drittes  erhalten,,, ilurch  Behandlung  ehicp 
*mit  einigen  Tro|>fen  S.il|ietersäure  bewirkten  Auflösung  von  »wei- 
bsischem,  öberjodsauren  Natron  mit  Barytwasser.  Es  scheidet 
Mch  als  ein  weisser  Niederschlag  aus,  welcher  auf  dem  Filter 
ausgewaschen  wurde,  lim  seine  Zusanjiuensetzung  zu  untersu- 
chen, trocknete  ich  ihn  in  einem  Lufthade  bei  einer  100**  nicht 
übersteigenden  Temperatur. 

Die  Menge  von  Baryt  wurde  bestimmt  durch  Umwandlung 
nwiftelst  Schwefelsäure  in  Snlfdiate. 

1.  0,330  Grm.  uberjodsatu'er  Baryt  gaben  0,208  scliwerel- 
sauren  Baryt,  =^  63,03  [k  C. 

n.  0,345  Gnn.  (Terselben  Substanz  gaben  0,219  Grm,  oder* 
63,45  p,  C.  schwefefsnin-en  Baryt»  ' 

Nehmen  wir  für  dieses  tIy[Jcrjodat  die  Formel 
2ßaO,  3110,  JO, 
an,  so  haben  wir  62,55  eine  Zahl  welche  mit  der  oben  gefun- 
denen nahe  öbercinstimml^  Diese  Zusammenselssung  bndet  srch' 
durch  andere  Resultate  bestätigt,  w^elctie  man  erhält,  wenn  das 
Salz  in  einer  Retorte  oder  in  einem  Platiiitiegcl  bis  zum  Rolh- 
glnbcn  erbil?.t  wird.  Es  entwnirftt  Wasser,  Sauerstoff,  Jod  und 
man  erhält  als  Rückstand  ein  llyperjndat  mit  fünf  Äct]iiivalenteu 
Base,  weleljes  dem  gleich  ist,  welches  LJammelsberg  erhielt, 
als  er  jüdsaufeu  Baryt  einer  geiiuflen  Hitze  unJerwarf.  Man 
kann  sich  die  Reaclion  auf  folgende  Weise  erklären: 

2(2BaO,  3H0,  JOV)  =  2(5BaCMOi)-f-3J-h2lO  +  15HO. 

100  Tbeile  müssen  62,30  fünfhasiscbes  Hyperjodat  erzeu- 
gen. In  zwei  Versuchen  erfticlt  ich  61,83  und  61,55.  Dit'se 
Zusammensetznng  iindet  nmn,  wenn  die  Menge  schwefelsaurer 
Haryt  bestimmt  wird,  welchen  man  beim  Behandeln  des  Rück- 
'  stancles  mit  Schwefels änrc  erbfdt.  Nach  dem  Glühtm  erhielt  ictr 
103,88  |).  C  schwefelsauren  Baryt  beim  ersten  Versuclie,  und 
103,28  p.  C.  beim  zweiten.     Die  Theorie  erfordert  103,04. 
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,.^-j4»  lieber jodstuur er  Sfronlian, 

Er  wird  wie  der  uberjodsaure  ßarjl  erhalten,  wenn  man 
eine  Auilösung  von  zweibasiscbem  überjodsaureti  Natroa  mit 
Stroalianwasscr  falll;  er  hat  nuch  diesellien  Eigenschaften  und  die- 
selbe Zusammenselzung.  Diellolhglöhbitze  yerwandell  ihn  in  fünf- 
basiseben  öberjodsauren  Stronlian»  Auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Itarytsab  durch  Behandeln  mil  Schwefelsäure  annlysirt,  gab  er 
59,20  p.  C,  scbwelelsanren  Slronüan  anstatt  58»64  p,  C,  welche 
man  nach  der  Forme!  2SrO,  HO,  JO,  erhalten  mnsste. 

Der  Unterschied  dieser  beiden  Zahlen  ist  so  gering,  dass 
wir  wohl  annehmen  können,  dass  die  atomislische  Constitulion 
des  Überjodsauren  Slronlians  so  ist* 

üeiferjodaaurer  Kalk. 

Ich   I)ereitete    ihn,    indem   ich   Salpetersäuren  Kalk  in  ehö 
Auflösung    von    einbasischem   üherjodsauren   Natron    gnss.     Der 
gebildete  weisse  Niederschlag  ist  unter  dem  Mikroskop  betrach- 
tet krystaihniscb.     Er  verhalt  sich   in    der  Wärme   wie  die  Hy- 
perjodate  des  Baryts  und  des  Strontians.    Es  entweicht  Wasser^ 
Sauerstoff,  Jod  und  der  Rückstand  entbält  1  Aequivalent  Säu^f 
und  5  Aequivalente  Calciumoxyd,    Das  Salz  ist  zusaannengesetz^^ 
aus  2CaO,3HO,JOi, 

100  Theile  bei  100"  getrocknet  und  dann  mit  Schwefelsäure 
bebandelt,   gaben  44,93  wasserfreien   schwefelsauren  Kalk; 
Theorie  verlangt  45,35, 

I  Ueberjodsaurß  Mugnema, 

Sie  ist  zu  sehr  löslich,  als  dass  sie  durch  doppelte  Zer- 
setzung mittelst  einer  Lösung  von  einbasiscbeni  üherjodsauren 
Natron  und  einem  löshchen  Magnesiasalze  erhalten  w^erden 
könnte,  leb  habe  sie  direct  aus  Ucber jodsäure  und  kohlensau- 
rer Magnesia  dargestellt,  welche  in  voltkommen  unlösliches  Hy- 
perjodat  übergebt,  durch  einen  Ucberschuss  von  Säure  aber  ge- 
löst wird.  Dieses  llyperjodat  ist  aus  kleinen  unter  dem  Mikros- 
kope leicht  siebtbaren  prismatischen  Krystallen  gebildet  Bei 
der  gewöhnlichen  Tempera tiir  getrocknet,  bleiben  sie  durchsich- 
tig und  haben  zur  Zusammensetzung:  2MgO,  3H0,  JO^  +  ÖHO. 

Bei  100^^  verlieren  sie  9  Aequivalente  Wasser,  und  nehmen 
die  Constitution  au,   die  wir  bei  fast  allen  üyperjodaten  kennen 


und  ihre  Salze.  Q{l 

gelernt   haben.    Es  ist,    wie  man  sieTil,    ein  funfbastsches  Salz, 

k2MgO,  3üO,  JO,. 
L     0495  Gnn,  Substanz   gab    0,033    Magnesiumoxyd   = 
16,92  p.  C. 
k'      n*     0,168  Grm,  der    nätnlicben  Substanz    gab  0,028  oder 
16,66  iJ.  C.  Magnesiamoxyd. 

^I1I.    0,102  der  nämUdien  Substanz  gab  0,017  oder  16,66 
.  C.  Magnesiumoxyd. 
IV,     0,288  derselben  Substanz  gab  0;047  Grm.  oder  16,32 
p,  C.  Magnesiumoxjd. 

leb  erhielt  diese  Resultate  durch  Ghlhen  des  Salzes  bei  der 
HellrotbglübhiLzo  in  einem  l^lalintiegel,  in  welchem  nur  Magite- 
Hsiumoxyd  zurückblieh.  Zuweilen  wurde  dieses  Oxyd  als  Sulpbat 
HlesümmL  Das  Jod  wurde  durch  Behandeln  des  llyperjodates 
Hmit  reinem  kolilensaureu  Kali  in  einem  PorccIIantiegel  hei  Rotb- 
HglQbbitze  in  Jodkaliutn  und  dieses  in  Jodsilber  verwandelL 

L     0,203  Grm»    übcrjodsaure   Magnesia  lieferte  0,190  Jod- 
^  Silber  ^=  0,147  Grni.  oder  72,41  p.  C.  Ueberjodsäure. 
V         IL    0,196  derselben  Substanz  gab  0,181  Jadsilber  und  0,141 
Üeberjodsaure  =  72,94  p.  C. 

100  Theile  der  iiberjodsaiiren  Magnesia,  welche  die  oben 
angegebene  2MgO,  3H0,  J0|  Zusammensetzung  haben,  würden 
geben : 

Magnesium  oxyd    16,54 
Hyperjüdsäure      72,72. 


Ueb  erjo dm  ures  Zlnkowtfd^ 

Man   erbäit  es    durch  Behandlung  von  koblensaurem  Zink- 

1  oxydhydrat    mit  Üeberjodsaure.     Das    gehiltlele   Ilyperjodat    hat 

das  Ansehen  eines  körnigen  Pulvers,  welches  kein  Corhonat  ent- 

liält,    wenn   ein    geringer  Ueberschuss    von  Üeberjodsaure  ange- 

I  Wendel  wurde.   Man  kann  dieses  Salz  in   einem  Ludtbade  anhal- 

:  lend  bis  100  und  120^  erhitzen,  ohne  dass  es  eine  Veränderung 

erleidet.     Es    löst  sieb   leicht  in   mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 

l^äure    angesäuertem    destillirten    Wasser,     Die  Flüssigkeit    wird 

1  durch   salpetersaures  Silberosyd    gelb  gelallt.     Der  Niederschlag 

st  in  SaJpetersäure  vollkommen  lüsbcb. 

Die  Formel  des  Salzes  ist:  4Za0j  HO,  JO,. 
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lu  100   Gefiinilen, 

Ueberj  Oll  säure  5L96      51,23 

Ziiikoxyd  45,49      46,20 

Wasser  2,55         — 

\  Oieses  Ueberjotlat  mii  4  Aeqüivalenten  Bas«,  Jöst  sidi  sehr 
leicbl  in  mit  iiUerscliüssigcr  Säure  verselzlem  Wasser.  Oiß  bei 
gelirulcr  Wärme  verdampfte  Lösitiig  giebt  blättrige  Krjslalle,  de- 
ren Zusammensetzung  durcb  SZriO,  7üO,  210^  aq&gcJriickt  wir^| 
£&  fjnüei  also  bi  diesem  Folie  ^ie  Üildung  eines  aaderlbilbba- 
siscbeo  Salzes  slatt,  ^^ 

Mangan ^  und  Eisenoj^i/(ittl,  Die  Ueberjod saure  wird  b^B 
Gegenwart  dieser  Oxydule  io  Jodsäure  übergefulirt.  Es  erfolgt 
die  Bildung  eines  Niederscblages  von  jodsaurem  Manganoxyd  oder 
jodsaurem  Eiseqoxyd. 

Veberjödsaures  Bleioj^tfd, 

Es  wird,  wie  bereits  erwäbnt  wurde,  bereitet,  indem  mj 
salpetersaures  Bleioxyd  in  eine  Aullusüng  von  zweibasisch  über" 
jodsaurem  Natron  giessl.  Das  überjodsaure  Bleioxyd  scblägt  sich  in 
Form  kleiner  aneinander  gelagerter  Krystalle  nieder,  welche  unterm 
Mikroskope  gut  sichUjar»  aber  schwierig  zu  bestimmen  sind.  Sie 
losen  sieb  schnell  in  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ange- 
säuertem Wasser.  Nachdem  sie  in  der  Leere  über  Schwefel- 
säure getrocknet  worden  sind,  ktiuneu  sie  bis  120  und  130**  er- 
hiUl  werden,  ohne  etwas  von  ilirem  Gcwicbt  zu  verlieren.  Das 
Kry  stall  Wasser  entwcielit  nur  dann,  wenn  die  Temperatur  hoch 
genug  istj  um  eine  Zersetzung  zu  veranlassen.  In  einer  Glas- 
röhre iiher  einer  dopiiehugigen  Lampe  erhitzt,  verlieren  sie 
Wasser,  Sauerstolf  und  Jotl,  und  hinterlassen  eine  bestimmte 
Verbindung  von  Jodür  und  Bkioxyd,  deren  Formel  ißt  Sl'bO^Pli 

Diese  Verbindung  ist  bereits  bekannt. 

Ihre  Bildung  lässt  sich  leicht  erklären,  wenn  man  annimmt, 
wie  es  wirklich  der  Fall  ist,  dass  das  überjodsaure  Bleioxyd 
aus  3PbO,  2U0,  40,  besteht. 

Folgende  Resultate  erhielt  ich  aus  meinen  Versuchen: 

L  0,670  Crm.  Substanz  verlor  bei  der  IlothglübhilÄe  0,172 
Grm,  oder  25,67  p.  C. 

IL    0,815  Grm.  Substanz  verlor  bei  der  RotbglQhitze  0,21^ 
Grm.  oder  25,78  p.  C,  " 


und  ilire  Saixe. 


4ff 


III.  0,362  Grm^  Süjjslanz  verlor  bei  der  Rotbgluhliitze 
),346  Grm.  oder  25,40  p.  C. 

Der  Verlust  uiuss  26,40  p.  C  sein,  wenn»  wie  es  zu  ver- 
piutlien  i&t,  2  Ae^uivalentc  Ilyperjotial  (SPbO,  2D0,  JOiJj  \m 
Jieser  lioiieii  Temperatur 

(Pb J,  5PbO)  +  SO + J  +  4D0 


leb  li^be  das  Bleioxyd  durch  Peliqiidkng  des  ßyperjodales 
mit  Schwefelsäure  als  SüJpbal  bestimmt 

I.  0,905  Grm.  gab  0,705  Grm.  oder  84,30  p.  C.  sdiwe- 
Ifelsaures  Bieioxyd. 

IL  0,655  Siibstanz  gab  0,547  oder  83,51  p.  C  schwefel- 
[leaures  Bleioxyd. 

III,  0,643  Subslanz  gab  0,540  oder  83,98  p,  C-  schwefel- 
paures  Bleioxyd. 

IV.  0,742  Substanz  gab  0,627  oder  84,50  p,  C.  scbwefel- 
gawres  Bieioxyd. 

Y*  0,530  Söbslaoz  gab  0,442  oder  83,96  p.  Cp  scliwefelr 
laures  Bleioxyd, 

Das    Miltel    ist  84,05  p.  C.  eine  Menge,    welche    der  von 
i,70  p,  €.  sebr  nahe    stellt  und   die   erhaUeo  wird,  wenn  die 
[f  ornupl  des  überjodsaui^en  Bleioxyds 

3PbO,  2U0,  JOt 
IJst. 

Um  die  in  dem  überjodsaureii  Bleioxyd  entbaitene  Menge 
l^od  zu  bestimmen ,  gebrauchte  iclx  mehrere  MiElel,  Das  eine 
[jHal  kochte  ich  das  Safz  mit  AetzkaliÜüssigkcit;  dieses  Verfabrea 
Igiebt  indessen  keine  guten  Itesultale,  das  Kali  bemäcluigt  sich 
laicht  voUslündig  der  Uebcj-jodsäure.  Es  bildet  sieb  auch  Blei- 
[j^uperaxyd;  da  das  Bleioxydhydrat  das  überjodsaure  Kali  znjodsau- 
rem  redncirt.  ^ 

Das  Jod   des  uberjodsaurco   Bleioxyds   lässt  sich  aber  sehr 

[gut  bestimmen,  wenn  dieses  Salz  mit  reinem  kohlensauren  Kali 

der  Bolhglöbbilze  ausgesetzt  wird.     Das   geglühte  Product  wird 

in  Wasser    gelöst  und   die  Flüssigkeii   filtrirt-     Wenn  dazu  eine 

Auflösung  von  salpetersaurem  Silbcroxyd  gesetzt  wird,    so  bildet 

sich    anfangs    ein    gelber  Nicdersctilaj,^  und    später  ein  weisser, 

,)velcher  durch  das  siel,s  im  Ueberscbus^vorbandene  kobiensaure 

[Kali  be^yi^lit  wird.    Man  kann  mit  dem  Zusatz  vop  saJpetersiUÄ- 


4ft  LaagUu:    Teber  4ie  Cekerjcdsiarc 

r»  Siflkmjd  JofUr».  MhaM  b»  itm  wäsaat  IGedendilag 
Mb  bibfeo  ftfdkL  dam  dieacr  kt  ein  sicfacRi  Zdcfacs,  dass  die 
FHbMjdi»!  bno  Jodkalim  mdir  codiflt 

'  fdb  effaieh  ms  100  Tbcikn  übcrjodsawoi  Bleioxyd,  nach 
mthnrtü  Vermachen.  42.20  Jodsilber.  Diese  Iboge  Jodör  ent- 
fpridrt  23.27  Jod  and  3iM  Uebeijodsure.  Die  Theorie  Ter- 
lan^  34,13. 

Idi  konole  demnadi  folgende  annlbcnide  Beadlate  fest- 
»teilen: 

Das  fibeijodsaiire  Bleioxjd  wird  gdrildet  aas: 

Berechnet  Cefbnden. 
3  AeqnifalentoiBleioxTd  62,49       61,83 

1  Aeq.  Uebeijodsäore      34,13       33,54 

2  Aeq.  Wasser  3,38  — 

Ich  begnügte  mich,  wie  man  sieht  die  Existenz  des  Was- 
sers nachzuweisen  ohne  seine  Menge  zu  bestimmen.  Diess  war 
unnrittiig,  da  ich  die  Verhältnisse  der  Base  und  der  Siore  be- 
stimmt hatte.  In  diesem  Salze  werden  nnr  3  Aeqniralente  Was- 
ser der  Säure  durch  eine  gleiche  Anzahl  Bleioxyd  ersetzt. 

üeberjodsaures  Kupferaanfd, 
Man  erhält  es  durch  doppelte  Zersetzung,  indem  eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einbasischem  über- 
jodsaurcn  Natron   gefällt  wird.    Die  Flüssigkeit  enthält  eine  be- 
trächtliche Menge  davon  gelöst.    Es  wird  mit  geringerem  Ver- 
luste bereitet,    wenn  kohlensaures  Kupferoxydhydrat  mit  einem 
geringen  Ueberschuss    von  Ueberjodsäure    bebandelt  wurd.    In 
diesem   Falle    snbstituirt    die   Ueberjodsäure    die    Kohlensäure, 
ohne  dass  das  entstehende  Hyperjodat  sich  löst.    Das  nach  dem 
ersten  oder  dem  zweiten  Verfahren  erhaltene  Salz  hat  dieselbe 
Zusammensetzung.    Seine  Formel  ist: 
4CuO,  HO,  JO7. 
Die  Analyse  gab  mir  in  100  Theilen: 

Gefunden.    Berechnet. 

Ueberjodsäure    51,90         52,16 

Kupferoxyd        45,54         45,27 

Wasser  —  2,57 

Ich  habe  auch  das  «einbasische  und  das  zweibasische  über- 

Jödaaure  Silberoxyd  bestimmt.   Das  letztere  krystallisirt  in  rhom- 


ond  ihre  Salze.  jO 

bischen  Prismen,  Diese  enlbalten  2  Aequivalente  Base  und  3 
Ae{|uivalente  Wasser,  Meine  Analyse  dieser  beiden  Hyperjo- 
date  stimmt  mit  denen  von  Magnus  und  Ammermüller 
überein. 

Einwirkung  der  Ueberjodmure   auf  die  alkaüschen  Baien* 

Mein  Zweck  bei  dem  Studium  der  Ueberjodsanre  war  an- 
fangs, das  Yerbalten  derselben  gegen  Pflanzenbasen  zu  ontei^ 
suchen.  Magnus  und  Ammermüller  haben  sich  damit  nicbt 
bescliäfligL 

Die  üeberjodsäure  vereini^^t  sieb  schwierig  mit  den  orga- 
ßiscben  ßasen,  und  die  entstehenden  Verbindungen  zersetzen 
sich  sehr  schnell.  Auch  andere  baben  sich  mit  den  unseren 
ähnlichen  Versuchen  beschäfligt;  so  hat  ßödeker  die  üeber- 
chJorsäure  mit  organischen  Basen  zu  verbinden  gesucht,  und  es 
gelang  ihm  eine  gut  bestimmte  Verbindung  mit  dem  Strycbnin 
zu  erhalten. 

Ich  selbst  fand  hd  meinen  ersten  Versuchen,  dass  die  Ver- 
einigung dieser  Base  mit  der  üeberjodsäure  leicht  von  Statten 
geht  und  ich  erhielt  sehr  lange  nadel  türm  ige  Krystaüe. 

Wiewohl  die  Verbindung  mit  den  übrigen  vegetabilischen 
Basen  schwierig  ist,  so  ist  sie  doch  nicht  unmCglieb,  wenn  das 
in  Alkohol  gelöste  Alkaloid  gesättigt  wird. 

Ueb  erjodsa  u  res  Chin  in , 

Die  ersten  Versuche  machte  ich  mit  Chininhydrat,  welches 

aus  dem  Sulphat  mit  Amujoniak  frisch  gefällt  worden  war.  Ich 
behandelte  es  mit  einer  Auflösung  von  Üeberjodsäure,  welche  es 
niemals  vollständig  sattigte,  obgleich  ein  geringer  Ueberschuss 
angewandt  wurde.  Diese  Sättigung  muss  bei  der  gewohnbchen 
Temperatur  geschehen;  denn,  wenn  die  Wärme  etwas  erhobt 
ist,  so  oxydirt  die  Säure  die  Base,  und  verwandelt  sich  inJod- 
alure.  Die  Lösung  des  überjod sauren  Chinins  lässt  sich  leicht 
in  der  Leere  über  Scbwefelsäure  concentriren.  Nach  einiger 
Zeit  bedeckt  sich  die  Äußusuug  mit  einem  olartigen  Körper, 
welcher  so  klebrig  wie  Terpentbin  ist.  Dieser  Körper  schlägt 
sich  auf  dem  Boden  des  Gelasses  nieder  und  zeigt  sich,  wenn 
I  alles  Wasser  verschwunden  ist»  in  der  Form  kleiner  KrystatlQ, 
■      Jouro,  f.  prpkt.  Chmk.  IM.  L  4 
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Diese  Krystalle  zersetzen  sich  beim  Erljitzea  auf  Plalioblech 
ter  Explosion,  und  biuterbssen  nur  einen  geringen  Rückstand 
von  Kolile,  Sie  lösen  sich  reichlich  im  Wasser;  die  Auflösung 
wird  durch  salpeLersaures  Silberoxyd  gelb  gefällt;  der  JXiedei'- 
scMag  löst  sich  vollständig  in  Salpetersäure,  ein  Beweis,  dass 
die  Ueberjodsäure  noch  keine  Veränderung  erlitten  hat*  Nach 
einiger  Zeit  zersetzen  sich  indessen  die  Krystalle,  ein  grosser 
Tbeil  der  Säure  hat  ihren  Sauerstoll'  verloren,  und  die  anfangs 
weissen  Krystalle  iarben  sich  brauo«  ^M 

Da  diese  Resultate  wenig  befriedigend  waren,  wandte  icn 
ein  anderes  Verfahren  an,  pnd  sättigto  die  alkoholische  Lösung 
der  Base  mit  einer  alkoliolisclien  Lösung  der  Säure.  Nach  der 
Sättigung  verdaniplte  ich  die  Flüssigkeit  in  einem  Luftbade  bei 
30  «und  40^,  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  bilden  sich  kleine 
rnndbche  Massen,  die  aus  strahbg  gruppirten  Krystallnadeln  be- 
stehen* Diese  Krystalle  lösen  sich  wenig  im  Wasser;  sie  lösen 
sich  aber  leicht  beim  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure. 
Ammoniak  und  salpctersaures  Silberoxyd  bilden  in  dieser  Lö- 
sung Niederschläge.  Der  durch  das  letztere  erhaltene  Nieder- 
scbJag  ist  gelb,  löshch  in  Salpetersäure,  was  beweist,  dass 
Ueberj  od  säure  frei  von  Jodsäure  isL 

Ich  analysirte  das  überjodsaure  Chinin  durch  Behandeln 
mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Saure,  wobei  ich  Sorge  trug, 
nur  so  viel  von  dieser  Flüssigkeit  zu  gebrauchen,  als  zur  Um- 
wandlung der  Ueberjodsäure  jn  Jod^asserstofT  nötbig  war» 
Ich  fäflte  alsdann  die  Flüssij^keit  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd, 
und  wusch  das  Jodsilber  auf  dem  Filter  mit  kochendem^  etwas 
Salpetersäure  hallendem  Wasser  aus*  In  der  abültrirten  Flüs- 
sigkeit blieb  das  Chinin  und  der  üeberschuss  des  salpetersau- 
ren Silber oxyds.  Das  letztere  Metall  wurde  durch  Chlor wassejf^ 
stolTsäure  und  das  Chinin  durch  Ammoniak  abgeschieden*        ^M 

0,500  Grm.  des  bei  40*^  getrockneten    ikberjodsauren   Chi- 
nins lieferte  0,160  Jodsilber;  daraus  ergeben  sich: 

Ueberjodsäuro  0,1268  Grm. 

Chinin  0,2313    „ 

Wasser  durch  den  Verlust  bestimmt  0,1419    „ 
Das  Salz  würde  demnach  aus  einem  Aequivalent  Ueberjod- 
säure,   1    Aeq.   Chinin,    und    22  Aeq.    Wasser   tCsslfaiNallO) 


•  nii^  ihre  Salze.  gf 

JOT-f*22BO  gebildet  sein.  Die  oben  erhaltenen  Resultate  «tim- 
men  mit  den  folgenden,  nach  dieser  Formel  berechneten  Zahlen 
überein. 

Gefunden.    Berechnet. 
Ueberjodsäure  25,36  p.  C.  26,05  p.  C. 

Chinin  46,25  45,73 

Wasser,  aus  dem  Verlust     —  28,22 

0,580  <irffl.  des  nämlichen  Salzes  bei  100»  anstatt  hei  40^ 
getrocknet,  gab  0,186  Grm.  Jodsilber  und  folglich : 

Gefunden.  Berechnet, 
üebeijodslure  0,1463  Grm.    27,60  p.  C.    28,22 
Chinm  0,2650     „      50,00  49,53 

Wasser  0,1187     „      22,40  22,25 

Durch  dieses  Trocknen  hat  das  Hyperjodat  4  Aeq.  Wasser 
verloren  und  seine  Formel  ist 

(CagH^tNiHG)  J0,  +  18H0. 
'  Cinchonin.  Diese  Base  verhält  sich  gegen  die  Ueberjod- 
säure nicht  ganz  so  wie  das  Chinin.  Sie  wird  nur  sehr  schwierig 
gesättigt  und  die  Flüssigkeit  röthet  stets  das  Lakmuspapien 
Diese  Flüssigkeit  bietet  beim  Verdampfen  in  der  Leere  über 
Schwefelsäure  fast  dieselben  Erscheinungen  dar,  wie  die  Anf- 
ügung des  sauren  überjodsauren  Chinins.  Sie  scheidet  eine 
terpentinarüge  Hasse  ab.  Wenn  alles  Wasser  verdunstet  ist, 
so  erkennt  man  unterm  Mikroskop  darin  eine  Menge  prismati- 
scher Krystalle.  Nach  einiger  Zeit  werden  diese  Krystalle  gelb 
imd  die  darin  enthaltene  Säure  ist  in  Jodsäure  übergegangen. 
Die  osydirende  Einwirkung  der  Ueberjodsäure  zeigt  sich  beim 
(Snehonin  8<AfielIer  als  beim  Chinin. 

Han  erreicht  jedoch  die  Sättigung  der  Ueberjodsäure  mit 
dem  Cinchonin,  wenn  dasselbe  Verfahren  wie  bei  dem  Chinin 
angewandt  und  eine  alkoKolische  Lösung  von  Ueberjodsäure  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cinchonin  gegossen  wird.  Die 
durch  diese  Mischung  gebildete  neutrale  Flüssigkeit  liefert  durch 
Verdampfen  bei  gelinder  Wärme  kurze  prismatische  Krystalle, 
welche  sich,  sobald  sie  nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  bedeckt 
sind,  an  der  Luft  verändern.  Nach  längerer  Berührung  mit  der 
Luft  werden  sie  gelb  und  die  Ueberjodsäure  ist  zum  grossen 
Theil  in  Jodsäure  übergeführt.    Die  Reduction  kann  vollständig 
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werden,  denn  durch  Salpetersäure  und  Starkemehl  entdeckt 
ein  Jodür. 

Morphin,  Das  Morpliin  wirkt,  wie  ich  es  bereits  angab, 
auf  die  Ucberjodsaure  eben  so  wie  auf  die  Jodsätire.  Jod  wird 
in  Freiheit  gesetzt,  eine  gewisse  Monge  davon  verhindet  sieb 
mit  dem  Älkaloid  zu  einem  Jodür.  ^M 

Slr^chnin.  Wird  Strycbnin  unmittelbar  mit  Ueberjodsäure 
oder  mit  einer  alkohohschen  Lösnng  derselben  behandelt,  so 
bilden  sicli  beim  Yerdanipfen  derselben  in  der  Leere  grosse 
Krystalle.  Diese  Kry stalle  haben  die  Form  eines  sechsseitigen 
Prismas,  begränzt  dmxh  eine  vierseitige  Pyramide.  Auf  dem 
Platinblech  erhitzt  ^  zersetzen  sie  sich  ohne  Explosion  und  hin- 
terlassen  einen  geringen  schwarzen  Anflug*  Ihre  wässrige  Lösung 
wird  durch  salpetersaures  Silheroxyd  gefällt,  der  Niederschlag 
löst  sich  vollkommen  in  Salpetersäure-  Die  Lösung  des  über- 
jodsauren  Strychnins  vvird  niemals  rolh,  was  hei  dem  jodsauren 
Strychnin  geschieht.  ^M 

Brucin,  Die  Ueberjodsäure  verbindet  sich  mit  demselbe^^ 
leichter,  wenn  sie  in  Alkohol  gelöst  ist,  als  wenn  sie  sich  in 
pulverförmigem  Zustande  befindet.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
in  einem  LnUlbade  hei  30  oder  40 "^  erhält  man  schöne  farblose 
Nadeln,  welche  sich  unter  geringem  Geräusch  zersetzen,  wenn 
sie  auf  Platinblech  erhitzt  werden.  £s  bleiben  nur  Spuren  Ton 
Kohte  zurück.  ^^ 

Veratrm.  Die  Verbindung  dieser  Base  mit  der  Ueberjod^* 
säure  geht  am  besten  in  alkoholischer  Lösung  vor  sich;  man 
bedarf  nur  wenig  Säure  zur  vollständigen  Sättigung.  Die  in 
warmer  Luft  verdampfte  Flüssigkeit  scheidet  eine  butterartige 
Masse  aus,  welche  bald  hart  und  harzig  wird.  In  dieser  Masse 
ist  durch  das  Mikroskop  eine  Menge  von  Krystallen  zu  erkennen, 
deren  Form  schwierig  zu  beslimmcn  ist.  Mau  kann  sich  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  leicht  überzeugen,  dass  die  Ueberjod^ 
säure  in  diesen  Krystallen  keine  Veränderung  erlitten  hat. 


Notizen. 


SS 


VI. 

Notizen. 

1}  Vulkanische  Exhaiationen. 

In  der  Sitzung  der  Dalurwissenschaftlichen  Section  der  srhle- 
siscfaen  Gesellscliaft  fiir  vaterläodische  Cultiir  am  3.  März  d.  l, 
sprach  Ur,  Prof*  Dr.  Bimsen  über  vulkanUche  Iktkalaihmen. 
Bekanollich  werden  in  lliätigen  Vulkanen  eine  Menge  von  Stoffen 
in  gasförmiger  Gestalt  frei,  unler  denen  neben  Wasserdäinpfen 
der  Wasserstoff,  der  Schwefelwasserstoff,  die  Koblensäure,  die 
schweflige  Säure  und  die  Salzsaure  die  wichtigsten  sind;  der 
heutige  Vortrag  beschänigte  sich  vorzugsweise  mit  der  Salz- 
säure. 

Der  Vortragende  halle  Gelegenheit,  die  EnUvickelung  der 
'Sahsäure  in  grösserem  Massstahe  wiederholt  zu  beohachten:  das 
eine  Mal  während  der  Tbäligkeit  des  Vesum  im  Jahre  1841, 
In  dem  Erhehnngskrater  dieses  Vulkans,  dem  Monte  Smmna, 
steigt  der  eigentliche,  thätige  Aschenkegel  empor,  in  dessen  Kra- 
ter sich  damals  nur  ein  einziger,  14 — 20  Fuss  hober  Enip- 
lionskcgel  gebildet  hatte.  Aus  diesem  strömte  eine  gewaltige, 
30  —  40  Fuss  im  Umfang  besitzende  Darapfsäule,  welche  des 
Nachts  io  allen  Nuancen  des  Roth  erglühte;  sie  wurde  in  Inter- 
vallen von  wenigen  Minuten  unter  heftigen  Explosionen  durch 
das  Herausschleudern  glühender  Schlackenmassen  oft  von  Kin- 
derkopfsgrösse  unterbrochen  oder  besser  verstärkt,  welche  das 
Annähern  sehr  gefährhch  machten;  der  aufsteigende  Dampf  er- 
wies sich  reich  an  freier  Satzmure. 

Bei  einer  zweiten  Gelegenheit  erforschte  der  Vortragende 
die  Einwirkungen  der  exhalirten  Salzsäure  am  ffeA/o,  den  er  im 
Jahre  1846  kurz  nach  seiner  letzten  Eruption  besuchte.  liier 
war  zwar  keine  freie  Salzsäure  mehr  in  Gasform  wahrnelimbar, 
aber  die  Gegenwart  derselben  liess  sich  aus  der  Menge  der 
Cldorverbindungen  erkennen,  welche  die  chemische  Analyse  in 
dem  mitgehrachten  Lavengru»  nachgewiesen  hat.  In  einzelnen 
Fällen  war  auf  der  Oherfliichc  der  Scfdacken  ein  grosser  Theil 
der  Chlorverbindungen  bereits  durch  die  Einwirkung  der  gleich- 
leltig  ausströmenden  schwelligen  Säure  in  schwefelsaure  Salze 
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umgewandelt.  In  der  Feuclitigkeit  des  Tora  höchsten  lleklakra- 
ter  enlnommenen  Bodens  liess  sich  freie  Salzsäure  nach- 
weisen. 

Einige  Laven  zeigten  eine  glasirte  Oberdache;  die  Bildung 
derselben  erklärt  sich  aus  der  Einwirkuug  der  von  den  Vulka- 
nen ausgeschiedenen  Chlarveihindungen  und  des  Wasserdampfes 
anf  die  Silicate  der  Schlacken  und  gestallet  zugleich  einen 
SchlusÄ  über  den  Ursprung  der  freien  Salzsäure  selbst.  Der- 
selbe Vorgang,  welcher  hei  unseren  Tftpfergeschirren  durch  Ein- 
mrkung  des  Cldornalrium  (Kochsafz)  aul"  die  Silicate  die  Gla- 
sur entstehen  lässt,  während  Salzsäure  in  Gasform  entweicht, 
wiederholt,  sich  im  Cro&sen  in  den  vulkanisclien  rieerden,  und 
muss  auch  dort  die  Entbindung  der  Salzsäure-Diimptc  zur  Foige 
haben.  Dass  auch  in  den  Vulkanen  das  hierzu  erforderhche 
Kochsalz  nicht  feldt,  beweist  die  uiassenhaflte  Bildung  dessel- 
ben/i^ie  sie  bei  den  Eruptionen  des  Vesuvs  im  Jahre  1791  und 
1822,  so  wie  melirere  Male  am  Hekla  beobachtet  worden  ist. 
Glasirie  Schlacken,  die  auf  die  erwähnte  Weise  entstanden  wa- 
ren, wurden  von  einem  gegenwartig  erloschenen  F'euerschlot 
vorgelegt,  welcher  zwischen  hfiugarv^aln  und  ThiiKjnallaeatH 
aus  der  Ebene  in  Gestalt  einer  hohen  Säule  plötzlich  aulsteigt. 

Den  vulkanischen  Chlorverbindungen  verdanken  auch  die 
Eisüng(€tn%kr^jH(aUe  ihre  Entstehung,  welche  auf  manchen  vul- 
kanischen Schlacken  heob«icbtet  werden;  sie  bilden  sich  in  ganz 
ühnUcher  Weise  auch  in  unseren  Laboratorien  durch  die  Ein- 
wirkung von  Chlorverbindungen  auf  die  eisenhaltige  Thonmasse 
der  Oefen,  wie  ein  vorgelegtes  Präparat  auschanlich  machte*      J 

Endlich  steht  auch  der  Salmiak  (Cliloramnioniuni),    der  Ir 
grossen   Mengen    bei    den   meisten    vulkanischen  Eruptionen  oft 
last  ganz  rein  gefunden  wird,   mit   den  Salzsaureexbalationcn  in 
Zusammenhang.     Derselbe  wird  keineswegs,    wie   man  gewobn- 


hch   annimmt,    als   solcher 


fertig 


aus    den  Kratereu  ausgeschie- 


den; sondern  er  entsteht  erst  nachträglich  durch  die  Einwirkung 
der  freien  Satzsäure  und  der  in  der  Lava  enthaltenen  Chlorver- 
bindungen Zk\{  organische  Subs(an%Ln.  Indem  nämlich  die  glü- 
hende Lava  über  den  pflanz enrcichen  Rasen  binwcgatromt,  so 
geht  der  Chlorgehalt  der  Lava,  der  0,2—0,5  p.  C.  beträgt,  mit 
dem  StickslotT  und  WasserslolT  der  zerstörten  Vegetation  eine 
Verbindung  ein,  welche  in  Salmiakbaltigcn  Fumarolen  aus  den 


NotUoD. 


Spallen  der  Lava  herrorbiiclU*  Wie  gross  die  so  erzeugte  Sal- 
iniakmenge  ist,  lässt  sich  aus  der  Thatsaclie  ermessen,  dass  ein 

Quadratmeter  Rasen  bei  der  Destillation  223  Gramm  Salmiak 
geben  kann.  Daher  findet  mau  am  ilekfa  die  Satmiakdäropfe 
nicht  am  Krater  selbst  und  in  der  Lavamasse,  wo  diese  über 
ein  vegetatioiislecres  Erdreich  hinweglliessen ,  sondern  erst  au 
der  Gränze  des  Stroms,  besonders  reichlich  :m  einer  Stelle,  wo 
derselbe  ein  durch  üppige  Vegetation   ausgezeichnetes  Tun  (das 

Korgfältig  gehegte  Wiesenland  der  Islander)  begraben  bat.    Solche 
ialmiakdämpfe   künnen  noch  lange  nach  der  Eruption  sich  ent- 
rickelo,  da  die  Lava  noch  viele  Jahie  lang  im  Innern  glühend 
bleibt. 

Wenn  endlich   die  vulkanische  Tlwtigkeit  an  einem  Punkte 

luiliört,  so  ist  es  nicht  weil  sie  überhaupt  erloschen  ist,  sondern 

'weil   sie   sich   von   der  Oherfläche   nach   ihrem  eigenen  Ueerde, 

^.dem  glühenden  Erdkern«  zurückgezagen  hat.    Dass  hier  dieselben 

^KVorgäUge   staltünden,    die   wir   nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch  die 

Eruption  in  unsere  Nähe  geruckt  fmden,  erleidet  keinen  Zweil'el; 

^^und   es   werden   daher  auch  dieselben  Gase  und  dieselben  Ver- 

^ftindungen  im  Innern  der  Erde  erzeugt  werden,   welche  wir  als 

vulkanische  Producle    kennen  gelernt  haben.     Hieraus   wird  es 

erkJärlich,  wenn  aus  der  Tiefe  aufsteigende  Quellen  diese  Dämpfe 

und  die  aus  den  Gasen  erzeugten  Salze  aufnehmen  und  zu  Tage 

lorderB,  und  Wii'  haben  demnach  in  diesen  Erschein un^en  den 

SchlüEüel  %u   suchen  für  die  Bildung   einer  gewissen  Classe 

I      von  Mineralwässern , 

H        Der  Redner  schloss  mit  dem  Versprechen,  in  einem  zweiten 
^Vortrage  auch  die  übrigen  aus  den  Vulkanen  aufsteigenden  Gase 


betrachten  zu  wollen. 


(Schles.  Ztg») 


V 


Versuche  über  den  Vebergang  von  Farbstoffen 
in   den   Harn, 


iKlelzinsky  CArcbiv  f.  pliysiol.  u,  palbol.  Chemie  u.  Mi- 
kroskopie von  Heller.  Neue  PoJge.  Jalirg-  1852,  HefL  1  u.  2) 
hat  Versuche  hierüber  mit  Salfran  und  nämatoxjiiu  angestellt. 
Das  Sailranpigment  wird  mit  Salpetersäure  in  rascher  Folge  roth, 
bläulich  und  grün  gefärbt,  ähnlich  dem  Gallenpigmente.  Dagegen 
färbt  es  sieb  durch  Schwefelsäure  blass  hia  und  durch  Harvt- 


^ 


wasser  rotli,  was  das  Biliphäin  nicht  Ihut.  Nach  dem  Genüsse 
von  Sallran  konnte  durch  diese  Reaclion  kein  Polychroit  wahr- 
genoniiiien  w<»rdcn,  während  der  Harn  beim  Vermischen  mit 
concenlrirter  Schwefelsaure  einen  starken  SalTrangeruch  gab. 
Auch  in  den  Fücibns  konnte  es  nicht  nachgewiesen  werden. 
Auch  das  llämatoxylin  geht  nicht  in  den  Harn  über* 


3)  XenoHme  au»  der  QoMge^end  von  Georgia. 


I 


Prof.  Gibhes  erhielt  vor  ungefähr  zwei  Jahren  aus  den 
Goldwäschen  ?on  Clarksvillc  in  Georgia  ein  Stock  Ansschus;», 
welches  blaue  oktaedrisciie  Kj  yslalle  mit  den  Winkeln  des  Xeno- 
limes  enthielt.  Die  Begleiter  waren  Zirkon,  Ilntil,  Cyanit,  Eisen- 
glanz, Granat  und  Quarz.  Ks  wurde  bei  der  chemischen  Unter- 
suchung eine  reichliche  Menge  Phosphorsäure  gefunden» 

Auch  Prof,  C.  W.  Shepard  bat  Xenotime  in  dem  Gold- 
sand aus  den  Wäschen  von  Mc.  Dowal  in  Nord- Carolina  ent- 
deckt. (Sillim.  Äraer.  Journ.  Xlll,  143.) 


4y    Bemerkungen    in  Betreff'  der  Umwandlung  des  Popul 

in    Sälicin. 

VonBiot 

(CompL  rend,  XXXlVy  i4B.} 

Man  hat  noch  nicht  untersucht»  ob  das  Populin  Rotattons- 
vermögen  besitzt.  Da  ich  nicht  in  dem  Ilesitze  dieser  Substanz 
bin,    so   konnte   ich    mir   darüber  keine  Gewjssheit  verschalTen, 

ßouchardat  hat  seit  Janger  Zeit  gezeigt,  dass  das  natür- 
liche Sali  ein,  in  reinem  oder  sehr  schwacli  angesäuertem  Wasser 
gelost,  die  Polarisationsebenc  nach  links  ablenkt.  Seine  Wirkun 
h 
Quarzes  gleich. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  Popuhn  seihst  mit  Rolalionsver- 
mögen  begabt  sei.  Wenn  der  Körper,  welchen  Piria  daraus 
abgeleilei  hat,  mit  dem  natürlichen  Sahein  identisch  ist,  so  muss 
er  die  nämlichen  optischen  und  kryslallographischen  Eigenschaf- 
ten wie  dieses  haben.  Alsdann  wird  man  die  fortschreitenden 
Veränderungen  der  Form  und  des  Rotalionsverraögens   zu  stu- 


ist    in    dieser  Hinsicht   kräftig,    der    der  Zuckerarten   und    d 
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direß  haben,  je  nachdem  die  cheioisclie  Umwandlung  bewirkt 
wird.  Dieses  wird  eine  ganz  derjenigen  analoge  llnlersuchung 
sein»  welche  Pastcur  vor  zwei  Jahren  üher  die  ans  dem  As- 
paragin  abgeleilete  Asparagiosäure  und  Aepfelsäure  mitgetheilt 
hat. 

L  Wenn  hingegen  das'von  Piria  erhaltene  Product  das  Ro- 
tationsvermögen des  natilrlifiien  Salicins  nicht  hesiut,  so  wird 
es  nicht  mit  ihm  identisch,  aber  isomer  sein»  und  wird  von  ihm 
raolekularisch  nnlerschieden  sverdtni  mfissen.  Das  Sliidium  dieser 
Isomerie  wird  dann  den  Gegenstand  einer  optischen  und  kryslal- 
Jographiöchcn  Arbeil  liefern,  ganz  ahnhcb  der,  welche  Paste nr 
über  die  künsthche  Asparaginsiiure  von  Dessaigncs  und  über 
die  daraus  ahgelcitele  eben  falls  inaclivi»  Appfelsaure  mitgetheilt 
bat.  Die  Resnitate  werden  nicht  weniger  fruchtbar  sein,  weil 
das  natiirJiche  Salicin  active  Derivate  giebt,  welche  man  ver- 
gleichuDgsvvcise  mit  ihren  Eigcnsch.iften  und  Formen  in  ihre  in- 
acliven  correspondirenden  Verbindungen  verfolgen  muss. 

I  Ich  hetrachte  jetzt  den  entgegengesetzten  Fall,  den»  wo  das 
Populin  kein  Rotationsvennügen  besässc.  Wurde  dann  das 
künstliclie  Sahein  Piria *s  mit  einem  solchen  begabt  sein,  so 
wäre  diess  eine  wichtige  Entdeckung;  denn  diess  wäre  das  erste 
Beispiel  eines  activen  Körpers,  welches  künstlich  aus  einem  in- 
activen  Körper  abgeleitet  würde-  Wenn  hingegen,  wie  man  er- 
warten  muss,  das  künstlich  aus  dem  inacUven  Populin  abge- 
leitete Salicin  ebenfalls  inactiv  wäre,  so  würde  es  dem  natürli- 
chen isomer  sein.  Alsdann  würde  die  Vergleichimg  dieser 
Prodiicte  und  ihrer  Derivate  der  nämlichen  Ordnung  der  Gegen- 
stand eines  ganz  ähnlichen  Studiums  sein,  welches  die  erwähnte 

,  Abhandlung  Pas  teures  enthält. 


I 


&}  Anaiyse  des  Wassers  des  (odten  Meeres  und  des  Jordans, 

Von  Bontron-Ctiarlard  md  0.  Henry, 

{Jmm.  de  pharm,  et  de  chim,  iom,  XX J^  Mars  iSSB^  p^  l^i  3 

Analyse  des  Wassers  des  todten  Meeres. 

Wiewohl  das  Wasser  des  todten  Meeres  zu  verschiedenen 
Zeiten  der  Gegenstand  analytischer  Untersuchungen  gewesen  ist, 
so  finden  doch  zwischen  den  verschiedenen  Angaben  über  die 
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Menge  des  Rückstandes  und  über  die  Natur  der  darin  yorkoni- 
Ölenden  Salze  bekanntlich  so  beträchtlicbe  Abweichungen  stätl, 
dass  es  nicht  überflüssig  schien,  die  Analyse  dieses  Wassers  zu 
wiederholen. 

Das  zur  Analyse  dienende  Wasser  war  den  2.  April  1850 
an  dem  westlichen  Ufer  des  todten  Meeres,  zwei  Stunden  vom 
Jordan  entfernt,  geschöpft  worden. 

Die  Analyse  ergab  in  1000  Grammen  Wasser: 

Ghlonjatrium  70,03 

Chlorkalinm  1,66 

Ghlormagnesiam  56,96 

Chlorcalcium  6,80 

Schwefelsaures  Natron     ) 

Schwefelsaure  Magnesia  >    2,33 

Schwefelsaurer  KaJUL        ) 

Kohlensaure  Erden  9,53 

Kieselsäure  a.  organ.  Stoffe    2,00 

Bromür,  Nilrat,  Eisenoxyd    Spuren 
149,31 

Wasser  des  Jordan's. 

Dieses  Wasser  wurde  den  2.  April  1850  an  der  Stelle  ge- 
schöpft, an  welche  sich  gewöhnlich  die  Pilger  begeben  und  die 
zwei  oder  drei  Stunden  vom  Ausflusse  desselben  entfernt  ist. 
Es  war  hell,  ohne  bemerkbaren  Geschmack,  von  schwachem  Ge- 
ruch nach  Steinöl  und  1000,84  spec.  Gewicht. 

1000  Grm.  Wasser  enthielten 

Chlornatrium 
Chlormagnesinm 
GhlorkaUum 

Schwefelsaures  Natron        I 
Schwefelsaure  Magnesia     f 
Doppeltkohlensaure  Erden 
Kieselerde 

Org.  stickstoffhaltiger  bitumi- 
nöser Stoff  

1,052 


0,525  Grm. 
0,250    „ 
Spuren 

0,075    „ 

0,152    „ 

•  0,050  ,„ 

6J    Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  die  Cellulose. 

Von  Barreswil  und  Rilliet. 

(Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  tom,  XXIy  Mars  iSS^,  p,  900^ 

Das  Chlorzink ,  welches  eben  so  wie  die  Schwefelsäure  die 

Eigenschaft  hat,  den  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln,  bildet  auf 

analoge  Weise  wie  jene  aus  dem  Stärkemehl  und  dem  Zellstoff 

Zucker. 
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Wenn  in  eine  concentrirle  beisse  AnflSsang  von  ZinkcUorür 
<ii  Blatt  feine»  Filtrirpapier  getaucht  wird,  so  tost  sich  dieses 
unter  iinfschWeUen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Das  so 
gidfiste  Papier  verwandelt  sich  vollkonunen  in  Zucker,  welcher 
sich  weiter  umändert.  Wie  bei  der  Einwirkung  der  Sehwefel- 
siore  ilird  alich  hier  zuerst  eine  Modification  beobachtet,  welche 
der  Zuekerbildung  vorausgeht.  Das  Papier,  welches  vorher  durch 
Jod  nicht  gefSrbt  wurde,  färbt  sich  sogleich  dunkelblau,  sobald 
es  mit  dem  Chlorzink  in  Berührung  gekommen  ist. 

Dieser  Versodi  erinnert  an  den  von  Payen;  er  gelingt 
sehr  leicht  Das  Chlorzink  ist  übrigens  nicht  die  einzige  Sub- 
stanz, welche  dem  Papier  und  der  Holzfaser  diese  Eigenschaft 
mittheilt;  anch  Aetzkali  und  Natron  verändern  und  schwellen  die 
Gellalose  auf  dieselbe  Weise  an  wie  das  Chlorzink. 


T)  Binfluss  der  Temperatur  auf  die  Schwärzung  des  Chlor^ 
Silbers  im  Lichtet) 

Die  nachstehenden  Beobachtungen  machte  Herr  J.  J. 
Pohl,  erster  Adjunct  am  chemischen  Laboratorium  des  k.  k. 
polytechn.  Instituts,  gelegentlich  bei  Ausführung  der  Analysen 
der  Seesalze  von  S.  Feiice  und  Trapani,  welche  er  in  Ge- 
meinschaft mit  Prof.  Schrötter  unternahm. 

Lässt  man  Chlorsilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  Ta- 
geslichte längere  Zeit  mit  einer  Flüssigkeitsschicht  bedeckt 
stehen,  so  wird  es  dunkelviolett  bis  schwarz  gefärbt,  durch  Bil- 
dung!; von  Silberchlorür  AgsCl,  und  dieselbe  Erscheinung  tritt  bei 
trockenem  Chlorsilber,  nur  langsamer  ein.  Obwohl  bis  jetzt 
mehrere  Substanzen  bekannt  sind,  welche  die  Schwärzung  des 
Chlorsilbers  am  Tageslichte  verzögern  oder  gänzlich  verhindern, 
wie  z.  B.  Aufbewahrung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  Be- 
deckung mit  einer  Weingeist-Schicht,**)  gleichzeitiges  Vorhan- 
densein von  Chlorkalium  oder  Chlornatrium,  Chiorwasser,  schwe- 


*)  Sitzungsberichte  d.  Kais.   Osterr.  Akad.  d.  Wissensch.   Jahrg. 
1S51.  YI.  Band,  5.  Heft. 

*♦)  Seebeck,  Poggend.  Ann.  9.  Bd.,  S.  m. 
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feisaurem  Eisenoxyd, *)  Salpetersäure  von  1,40  Dichte, **)  Queck- 
silberchloriir***)  etc.,  so  ist,  so  viel  mir  bekannt,  nirgends  die 
Thatsache  angefölirt,  dass  blosse  Teniperatur-ErhölHmg  bei  Vor- 
handensein von  Wasser  das  Schwanwerden  des  Cblorsilbers  am 
LicbLe  verzögere-  ■ 

Wird  nämlidi  mittelst  ClilorwasscrstolTsaare  Chlorsilber  aus 
einer  60  bis  80**  C*  heissen  Flüssigkeit  gefällt,  und  das  Ganze 
immer  bei  obiger  Temperatur  erliallen,  so  (indct  selbst  nach 
dreimal  zwolfslündigem  Sieben  am  Tagesliclilc  keine  Schwärzung 
statt;  dieselbe  tritt  jedoch  sogleich  ein,  >venn  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  auf  jene  der  umgebenden  Luft  herabsinkt.  Diess 
gebt  so  weit,  dass  bereits  am  Lichte  dunkel  gewordenes  Cblor- 
silber  durch  Erwärmen  wieder  auffallend  lichter  v\ird.  Niemals 
aber  konnte  ich  es  dahin  bringen,  das  bereits  gcdunkelte  Chlor- 
silber vorkommen  zu  entfärben,  sondern  es  behielt  immer  einen 
Such  ins  Grau-Violette,  Um  gewiss  zu  sein,  dass  die  eben  er- 
wähnten Erscheinungen  bloss  von  der  erhöblcn  Temperatur  und 
nicht  von  der  Einwirkung  anderer,  zufallig  vorhandener  Sub- 
stanzen herruhrle,  ward  ein  Gegenversuch  unter  ganz  gleichen 
Umständen  angestellt,  indem  ein  und  dieselbe  Flüssigkeit  in  zwei 
Tbeile  gelheilt  und  aus  dem  Einen  die  Fällung  des  Chforsilbers 
bei  etwa  t&^  C-,  aus  dem  Anderen  aber  bei  78^  C.  vorgenommen 
wurde.  Das  beiss  gefällte  und  bei  erböhter  Temperatur  erhal- 
tene Chlorsilber  blieb  am  Tageslichte  weiss,  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gebildete  wurde  aber  in  kurzer  Zeit  dunkel  gefärbt 
leb  versuchte  auch  t'blorsüber,  das  durch's  Licht  geschwärzt 
und  mit  organischen  Substanzen,  wie  Papier,  in  Berührung  w^ai! 
durch  Erwarmen  wieder  lichter  zu  machen,  allein  ohne  Erfolg,' 
so  dass  die  oben  angcfiihrtcn  Erscheinungen  nur  bei  Ausschluss 
aller  organischen  Substanzen  einzutreten  scheinen,  wohl  ein 
Grund,  warum  dieselben  noch  nicht  beschrieben  sind,  da  nur 
selten  Cblorsilber  bei  Ausschluss  alter  organischen  Substanzen 
zu  Versuchen  benutzt  wird*!)  m 


*)  Wetzlar,  Schwei^ger's  Journal  für  t^hemie  ii.  Physik.  53.  Bd» 
Vo|reL  Jonrnat  f.  prakt.  Chemie   2!K  Bd.,  S.  Sliä.  ^^H 

**)  Wittsleiii,  Buchner^s  Repertoriura  für  Pharm,  63.  Bd.  S,  22(lH 
***)  H.  Rose,    AusfüliHidves  Bandbiicli    der   analytischen    Chemie. 
ßraunscbyeig  1851,  1.  Bd.  S.  171. 

f )  Nachdem  Obiges  bereits  der  iatseH.  Akademie  vorgelegt  war 
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Eine  andere  seit  langem  am  weissen  ChlorsiJber  bemerkte 
Eigenschart  ist  die,  vor  dem  Sclimelzen  durclj*s  Hosenrothe  ci- 
tronengelb  zu  werden.*)  Ich  fand  bei  der  Ausful innig  der  oben 
erwähnten  Analysen,  dass  sellist  das  am  Lichte  tlynkelviolett 
gewordene  Chlorsilber  kurz  vor  dem  Schmelzen  die  Farbe  diircli's 
Rosenrothe  in's  Citroncngelbe  omwandell.  Nach  dem  eben  Ge- 
sagten hat  man  also  ein  leichtes  Mittel  zur  Hand,  die  Schwär- 
zung des  Chlorsilbers  am  Lichte  bei  genauen  Analysen  iii  ver- 
hindern, da  dieselbe  immer  zu  Verlusten  Veranlassung  giebt, 
welche,  wenn  auch  sehr  klein,  dennoch  mittelst  unserer  höchst 
empliDdlicben  Wagen  merkbar  sind. 


8}  Seife  mit  Slärk€%umt%. 
Von  J,  J.  Pohl 

(Sitiungsber.  d,  kais.  Akad.  d.  WissenschO 

Unter  den  vielen  Verfälschungen,  welchen  die  gewöhntiche 
Seife,  als  Gemenge  mehrerer  (ettsauren  Salze  mit  der  Basis  Kali 
oder  Naüron,  ausgesetzt  ist^  hat  ausser  den  immer  mehi*  über- 
hand nehmenden  Ueberfullungen  nud  Ueberschicifungen  mit 
Wasser,  dem  Versetzen  mit  Sehwerspalh,  Kreide,  Thon  etc.,  die 
Vermischung  der  Seife  mit  Stärke,  besonders  in  Frankreich,  sehr 
um  sich  gegrißbo*  Obwohl  der  Stärkezusatz  bei  den  sogenannten 
Seifenkugeln  C^avonelles}  ein  ganz  gewöhnlicher  ist,  ja  von 
Vielen  bei  diesem  Handelsartikel,  zur  Bindung  und  Verminderung 
der  Sprödigkeit,  als  nothwendig  erachtet  wird,  und  10  bis  50 
p,  C.  der  ganzen  Seifenmasse  betrugt,  so  wurde  bis  zur  neue- 
sten Zeit  bei  den  platten  Seilen,  welche  in  Higeln  vorkommen, 
Bein  Gehalt  an  Stärke  immer  als  Verfälschung  angesehen. 

Biam    mir    cm  Atifsalz   von   Niepee   Über  Phologiraphte   auf  Glas   etc. 

PtCoiwpte*   renäus  iSt50,  Nr,  S)  zn  Gcsitlit,   in  welchem   chenfaüs  die 

Ebwirküwg  der  Wärme   auf  das  fMilorsllber  erwühiit  wurde.    Mit  Chlor- 

■nalrinM»  oder  Chtoraiuriiünium  gefälltes  and  aiu  Litihle  schwarz  gewordenes 
phlorstlber  wird  nämtich  beim  Ernärmen  nach  Nie pce  wieder  farblos. 
Da  aber  diess  Alles  ist,  was  iii  dem  frajizilsichen  Aufsalze  iihm'  den  Eia- 
fluss  der  Wärme  auf  das  Clilorsilber  angeführt  wird,  so  glaubte  ich  keinen 
Grund  zu  haben ,  obige  Notiz  zurückzunehmen. 

*}  Gm  Clin,  Handbuch  der  Chemie.   4.  AuE.  3.  Bd,  S,  619, 
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Vor  etwa  drei  Jaliren  kam  aber  in  Wien  unter  dem  Namen 
WirihachafiaMeife  eio  Product  im  Handel  vor,  welches  betraclilt 
liehe  Meogen  Stärke  enthielt  und  vor  gewölmlicher  Seife  den 
Vorzug  haben  soIlLc,  bei  veihäUnissmässig  billigem  Preise  sehr 
ausgiebig  zu  sein,  so  wie  keine  krystallinische  Substanz  auswit- 
tern 2u  lassen.  Ich  halte  GeJleg<*nheil ,  das  Verfahren  bei  Be- 
reitung dieser  Seife  kennen  zu  lernen i  und  tbcile  dasselbe,  da 
daraus  kein  Geheimniss  gemacht  wurde,  Iner  mit,  eben  so  sollen 
die  Rcsullaie  der  Analyse  dieser  Seife  und  ihre  Eigenschaften 
angegeben  werden. 

Zur  Erzeugung  von  100  Pfunden  Seife  nimmt  man  6  bif 
10  Pfund  Stärke,  ferner  eine  Süda-Aetzlaugc  von  18^  Beaum6 
oder  1,145  Dichte  bei  15^'6  C,  bereilet  aus  100  Pfunden  Soda 
und  110  Pfunden  Kalk,  von  wetchcr  Lauge  40  Pfund  auf  60 
Pfund  Fetl  zuzustechen  sind.  Als  FeH  kann  entweder  bloss  Talg, 
oder  der  Biihgkeit  halber  ein  Gemenge  von  diesem  mit  andern 
Fetlarten,  z.  B>  Fischtbran,  verwendet  werden.  Die  Bereitung 
der  Seife  gcscbielit  auf  kaltem  Wege  durch  Iluhrcn,  und  die 
Stärke  ist  gleich  beim  Beginn  dieser  Operation  einzumischen. 
Die  auf  solche  Weise  erzeugte  Seife  ist  im  Innern  vollkonimen 
gleichförmig,  an  den  frischen  Schnittllächeu  ziemlich  weiss,  fühlt 
sich  sehr  elastisch  an,  wird  aber,  lungere  Zeil  dem  Einflüsse 
der  atmosphärischen  Luft  daigeboten»  an  der  Oberfläche  durch 
Austrocknung  holzbrann  gefärbt.  Die  bei  der  Bereitung  zuge- 
setzte Stärke  tst  nocli  in  der  Seife  mittelst  Jodlinclur,  durch  die 
cbaractcristiscb  blaue  Färbung  der  Jodstärke  nachweisbar,  und 
unter  dem  Mikrosküijc  sind  die  einzelnen  meist  stark  aufgequol- 
lenen Stärkekurnchen  zu  erkennen,  ja  ein  Tbeil  davon  ist  in 
Folge  der  niedrigen  Temperatur,  der  sie  ausgesetzt  waren,  noch 
im  unveränderten  Zustande  vorhanden.  Es  Hess  sich  aber  leicht 
mittelst  des  Mikroskopes  ermitteln,  dass  die  der  untersucht 
Seife  zugesetzte  Stärke  —  Weizenstärke  war. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  dieser  Seife  wurden  10 
Grammen  davon  abgewogen  und  dann  so  lange  bei  ISO'*  C,  in 
einem  Luftbadc  getrocknet,  bis  der  Gewichtsverlust  conslant  blieb, 
er  betrug  nun  3,641  Grammen,  die  Seife  enthielt  daher  36,410 
p.  C,  Wasser, 

Die  vurhandencn  Fettsäuren  wurden  durch  Zersetzen  der 
Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Aufsaugen  der  geschmol- 
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'zenen  Säuren  in  eine  Wachsmasse  von  bekanntem  Gewichte  er- 
mittelt.    4  Grammen   getrockneter    Seife    gaben   bei  Anwendung 

Bjiines  Wachäzusatzes  von  10  Grammen  einen  nach  dem  Erkalten 
festen  Fettklumpen,  der  13,386  Grammen  wog,  in  der  Seife  siQd 
daher  53,826  p.  C«  an  Fcllsjuieu  vorbanden. 

H  Zur  Gewichtsermittlung  der  Stärke  wurden  6,290  Grammen 
der  im  Handel  vorkommenden  Seife  in  Alkohol  gelost,  von  der 
ungelösten  Stärke,  die  durch  etwas  braune  Substanz  verwnreinigt 
war,  abülüiri,  und  diese  bei  120*'  €•  geirCtcknet.  Das  Gewicht 
des  FiJtcrs  betrug  0,805  Grammen,  mit  der  Stärke  wog  es  hin- 
gegen 1,193  Grammen,  was  einen  ProcentgehaJt  an  Stärke  von 
6,168  entsfiricht.  Das  in  der  Seife  vorhandene  Natron  endlich 
wurde  nicht  direct,  sondern  durch  die  Dtlferenz  von  der  Summe 
100  bestiinnH,  so  dass  an  der  Angabe  des  Natrongcbaltes  der 
Totalfebler  der  Analyse  hafleL 

K         Die  procentiscbß  Zusammensetzung  der  mittelst  StäilezusaU 

^  erzeugten  Seife  isl  daher  folgende : 

Ffltsäareii    53,826 
Stärke  6,lti8 

Natron  3,51H} 

Wasser      _3ti,410 

Zn^aaimca  iOO.OUt»  Tlielle* 


9}    Basisch'Chrommures  Ammoniak. 

Von  J.  J.  Pohl 
(Sit2ui»|^shcn  d.  k.  Academie  d.  Wissenseli.) 
Bei  der  Darstellung  von  neutralem,  chromsauren  Ammoniak 
durch  freiwdlige  Verdunstung  eiues  Cemisclies  von  Chromsäure 
mit  einem  starken  Uebcrschuss  von  Ammoniak,  erhielt  ich  be- 
reits vor  längerer  Zeit,  nach  mehrwöcbentlichem  Stehenlassen 
der  Fh'issigkeit,  ausser  Nadeln  von  chromsaurem  Ammoniak, 
mehrere  grosse  deutlich  ausgebildete  weingelbe  KrysUlle.  Die- 
selben sind  vollkommen  durchsichtig,  verwittern  nicht  an  der 
atmosphärischen  Luft,  besitzen  eine  ziemhclie  Härte  und  geben 
ein  citrongelbes  Puhen  Der  Geschmack  der  liry stalle  ist  salzig, 
hinterher  metallisch  zusammenziehend,  sie  reagiren  schwach  al- 
kahsch  und  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  goldgelber 
Farbe^  die  ausserordentlich  tingirend  isl.  Beim  jedesmaligen  Er- 
wärmen färbt  sich  diese  Flüssigkeit  dunkler  gelb,  giebt  jedoch, 
bis  zum  Kochen  erhitzt,  reicbUch  Ammoniak  ab,    Für  sich  er- 
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hitzt,  fangen  die  Krystalle  sclion  vor  110''  C.  an  nach  Ammoniak 
zu  riechen,  zerspringen  dabei  theilweise  mit  Lebhaftigkeit,  he- 
haUen  aber  aocli  zum  Theil  ihre  ursprüngliche  Form  bei  und 
geben  bei  fortgeselztem  slärkeren  Erhitzen  Cliromoxyd  als  Hück- 
sland,  dem  weder  Kali  noch  Natron  oder  eine  andere  Basis  bei- 
gemerrgt  ist. 

Eine  Analyse  dieser  Krystallc,  welche  wegen  des  geringen 
mir  zu  Gebote  stehenden  Materials  nur  ein  Mal  und  leider  auch 
da  nur  mit  kleinen  Mengen  Substanz  angestellt  werden  konnte^ 
gab  folgende  Uesullate: 

0,2272  Grammen  Substanz  heferten  nach  dem  Glühen  im 
Platinlicgel  04050  Grammen  Chronioxyd,  welchen  0,1375  Grm» 
Cbromsäure *)  cnlsprechen. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Krystalle  ausser  der 
Chromsäure  nur  Ämmoniumoxyd,  H4NO,  enthalten,  wäre  also 
die  procentische  Zusammensetzung  derselben: 
AiEinoiiiuniox^d 


Chrouisäari' 


60,52 


d 


Zusammen  iU0,i)0  Theile. 
Dieser  Zusamraensetzung  wird  am  nächsten  durch  die  Formel 

Genüge  geleistet,  denn  es  wurde 

fcfaiiden :         berechnet : 
mM  3»,06 

Cliromsaurc  "     60,52  _mM 

Zusammen  lOO.OÜ  Theile   laO.OO  Theile. 

Ich  habe  mich  mehrfach  bemüht,  diese  so  ausgezeichnet  kr^ 

stalUsirende  Verbindung  wieder  zu  erzeugen,  jedoch  ohne  Erfolg, 

so  dass  ich  mich  mit  der  Angabe  obiger  Daten  begnügen  muss» 


4 
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iO)    Nachweisufiffen. 

Die  SchwefelqueUe   %u   Wtilhach  in  Nassau   ist   von   H.  Wi 
analysiri   worden.  (Ann.  d.  Cbem.  u-  Pharm.  Jan.  1852.) 

Eine  indirecte  Methode,  um  Talkcrde  und  Alkaüen  neben  ein- 
ander zu  bestimmen,  ist  von  List  (Ann.  d.  Cheni,  u.  Pharm. 
Jan.  1852)  beschrieben  worden» 

lieber   die   unorganischen   Bestand  theile    einiger  Wasserpflanzen 
ist  von  Schul z -Fl e etil  eine  Untersuchung  ausgeführt  wor 
den,    (Poggend.  Ann.  1851.  9.) 

Ueber  den  in  den  Gallensteinen  enthaltenen  Farbstoff  hat  Hein 
(Poggend,  Ann-  1851,  No.  9j  ünlersuchuiigen  angestellt 


i 


*}  Das  Aeq^valeut  des  Chroms  zu  36,7  angetiommen. 
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VII. 

lieber  die  KrjgtaUisirbarkeit    einea  der 
Hauptbe stand theile  der  Blutkcirperclieii« 

Von 
Prof.  Dr.  Etehfna§%n^ 

(Ans  d.  SitzBii^sber,  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.) 


Da  ich  mich  nie  davon  überzeugen  konnte,  dass  die  eiweiss^ 

artigen  Stoffe  zur  KrystaJIisation  absolut  unfähig  seien,  habe  icli 
mich,  namentlich  in  der  IlofTninig,  dadurch  den  Weg  zu  einer 
genaueren  Kenntniss  jener  chemisch  noch  sa  räüisei haften  StolTe 
zu  bahnen»  seit  längerer  Zeit  mit  Versuchen  über  diesen  Gegen- 
stand beschäftigt;  trotz  zabUoser  vergehhclier  Uemühungen  bin 
ich  doch  damit  nicht  nnglückhcb  gewesen,  und  hoffe  darüber 
der  Classe  nächstens  ausJühdiche  Mtüheilung  zu  machen.  Für 
heule  erlaube  ich  mir,  nur  über  einige  von  mir  und  einigen 
meiner  Schüler  am  Blute  gemachte  Beobachtungen  zu  referiren. 
Dr.  Funke  machte  zuerst  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  des 
Milzvenenblutes  vom  Pferde  die  Erfaln^nng,  dass  dieses  Blut  unter 
dem  Deckplättchen  beim  allmäbhcben  Eintrocknen  während  der 
mikroskopischen  Beobachtung  sicli  fast  vollständig  in  prismatische 
Kryslalic  verwandele;  später  wurde  auch  gefunden,  dass  das  Ge- 
Bampilblul  vieler  Süsswasserfische  krvslallisationsföhig  sei.  Funke 
hat  hierüber  seine  Beobachtungen  bereits  in  Henle's  uudPfenf- 
fer's  Zeitschrift  für  rat.  Med.  publicirt.  Ich  überzeugte  mich, 
dass  auch  das  Pfortaderblut  der  Pferde  ganz  ähnliche  prismati- 
sche Krystalle  liefere,  als  das  Milzvenenblut.  Dr.  Zenker  aus 
Dresden  fand,  dass  in  einem  Falle  von  Leuchämie  bei  enorm 
vergrösserter  Milz  das  Gesammtblut  ganz  in  der  Weise  krystal* 
üsirbar  war,  wie  sonst  nur  das  Mikvenenblut*  Dr*  Kunde  aus 
Joara.  t,  prakt.  Cliemie.  i.VJ.  %  '  5 
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Berlin  sah  das  Gesammtblut  gesunder  und  kranker  Hunde  eben 
falls  prismatisch  krysiallisiren. 

Die  liekanote  Eiitdeckang  Reichert's,  wonach  auf  dei 
Uecidiia  trächtiger  Meerschweinchen  tetraedrische  Proteiukrystalle 
vorkoninien  sollen ,  leitete  mich  auf  den  Gedanken,  dass  diese 
Kryslalle  mit  unsern  Biulkryslallen  nahe  verwandt  sein  mitchteni 
und  in  der  Tliat  fand  ich  auf  der  Decidua  solcher  Thiere  die- 
selben telraedriscben  Krystalle,  wie  sie  auch  Kunde  aus  ge- 
wuhnMchem  Blute  von  Meerschweinchen  erhielt.  Andere  als 
diese  Oiuttetraeder  habe  ich  auf  der  Decidua  nicht  gefunden; 
ich  fand  auch  das  Blut  der  Mause  und  Kunde  dag  der  Rallen 
tetraedrisch  krystallisirend,  Lelztercr  entdeckte  aber  die  elegan- 
teste Krystalhsation  im  Blute  der  Eicbhürncben;  dasselbe  hefert 
nämlich  die  schönsten  und  grossten  sechsseitigen  Tafeln  (dem  i 
hexagonalen  Systeme  nicht  angehörendj,  zuweilen  sah  ich  aucb  ' 
wohl  ausgebildete  sechsseilige  rechtwinklig  abgestumpfte  Säulen.     , 

Es  war  glaublich,  dass  vielleicht  das  Pfortader-  und  Milz- 
venenblut  dieser  Thiere  in  Prismen  krystallisiite,  alJein  ich  über- 
zeugte mich,  dass  wenigstens  das  Pfortaderblut  stets  Krystalie 
von  derselben  Form  liefert,  wie  das  Gesammtblut;  hierbei  muss 
ich  jedücb  bemerken,  dass  es  durchschnittlich  minder  geu eigt  zur 
Rrystallisation  schien,  als  das  Blut  aus  andern  Venen,  üeber- 
haupt  ist  aber  sauer stolTreiclies,  kunstlich  mit  Sauerstofl  impräg- 
nirtes  Blut  krystallisationsrähiger,  als  koblensäurereichcs,  Blut 
von  Vögein  habe  ich  aber  mehrfach  modilicirter  Versuche  unge- 
achtet nicht  zur  Krystallisatiun  disponiren  können,  ebensowenig, 
gewöhnliches  Menschen blul,  Pferdeblut,  Uindshlut  u.  s.  w,       ^H 

So  interessant  diese  Beobachtungen  an  sich  scheinen  möge^^ 
80  war  damit  doch  eigentlich  nicht  viel  gewonnen,  da  man  ebeii 
nur  unter  dem  Deckplattchen  jene  Krystalhsation  erzeugen  konnte* 
Es  war  leicht  ersichtlich,  dass  zur  Erlangung  solcher  Krystalie 
eine  höchst  alhnibliche  Verdunstung  einzuleiten  sei.  Ich  con- 
struirte  daher  verschiedene  Apparate,  durch  welche  man  die 
Leitung  der  Verdunstung  ziemlich  in  seine  Gewalt  bekam;  dabei 
ist  aber  ein  wesentüclies  Beförderungsmittel  der  Krystallisation 
die  Zerstörung  der  Blutkörperchen;  denn  dass  deren  Inhalt  das 
Krystallgebende  ist,  davon  überzeugt  man  sich  schon  durch  die 
mikroskopische  Beobachtung  sehr  leicht  (übrigens  krystallisirt 
das  Serum  ^    selbst  wenn  es  eine  grosse  Zahl  Blutkörperchen 
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enthält,  niemals).  Wenn  auch  die  Blutkörperclien  nicljt  voU- 
kofnraen  zerslöH  zu  werden  brauchen,  so  müssen  doch  zur  llerstel- 
ItiDg  je^er  firystalle  IcMiaite  eiidusmoLische  Sliümungen  zwischen 
BlutzeUeniDhalt  und  umgebender  Flüssigkeit  eiugeleitel  werden. 
Letztere  bewerkstelligt  man  durch  Wasser,  besser  noch  durch 
Aeiher  oder  etwas  Älkuhal,  am  besten  durch  Wasser  und  Aether. 
So  gemischtes  Blut  wurde  in  einen  cyiindrischen  Apparat  ge- 
bracht, der  auf  der  einen  Seite  mit  Scbweinsblase,  auf  der  an- 
dern mit  eioeui  Caoulchüukplältcbcn  verschlossen  war;  durch  das 
Caoqtchouk  Itess  ich  ans  wässri^^eni  Spiritus  so  lange  Yon  dem- 
selben zutreten,  bis  das  Blut  sich  zu  trüben  anfing;  dann  wurde 
der  Apparat  in  eine  Temperatur  von  15  bis  20^  C.  gebracht; 
während  nun  Wasser  durch  die  Blase,  Spirilus  durch  CBOutchoulc 
abduostete,  bildeten  sich  die  schönsten  Kryslalle  (heim  Meer- 
schweinchenhlut  bis  zu  ^4  'minien  Durchmesser).  Indessen  be- 
darf es  oft  nur  einer  auf  einer  Seite  mit  Blase  verschlossenen 
Caoutchüukröhre ,  deren  andere  OcHnung  mit  einem  Kork  ver- 
sehen ist,  welcher  von  einer  Capülarrühre  durchbohrt  ist,  damit 
der  Luftdruck  dem  Verdunsten  durch  die  Blase  kein  Hinderniss 
in  den  Weg  legt.  Mit  Wasser  ausgelaugter  Blutkuchen  oder 
BlutkörperchensedimeiH  giehl  übrigens  ()ie  schönsten  Krjstalle, 

Die  tctraedrischen  Kry stalle  des  Meerschweinchenblutes  sind 
in  Wasser  sehr  schwer  luslich;  trotzdem  bietet  das  Beindarst eilen 
des  krystallisirharen  SlolFs  mancherlei  Schwierigkeiten.  Bis  jetzt 
habe  ich  Jolgeude  als  die  zweckmassigste  Methode  befunden; 
die  gesamraehen  lirysialtc  werden  mit  Wasser  wiederholt  ge- 
schlemmt, wodurch  ein  grosser  Theil  der  Unllen  der  Blutkör- 
perchen und  anderer  neben  den  Kry  stallen  ausgeschiedener  Mo- 
lecüle  entfernt  wird :  allein  die  klebrigen  Hüllen  der  Blutzellen 
haltea  nicht  bloss  an  den  Krystallen,  sondern  sind  von  diesen 
auch  eingeschlossen;  daher  sind  die  Krystalie  in  Wasser  von  40 
bis  50^  C.  zu  losen  und  zu  liltriren ;  die  Flüssigkeit  geht  bei 
dieser  Temperatur  leicht  durchs  Filter;   selbst  ziemhch  concen- 

rrirte  Blutkürpercbenlösung  wird  auf  diese  Weise  leicht  filtrirbac 
und   von  Jenen  llüllenmembranen  beh'eit     Das  Ümkrystallisiren 
geht  übrigens  nicht  so  leicht  von  Stalten,  als  man  wohl  erwarten 
lollte;    das  Fehlen  der  Blutkörperchenhüllen,   die  der  Krystaili- 
l^ation  als  Ansatzpunkt  dienen,  mag  daran  theilweise  schuld  sein. 
Obgleich  ich  bereit^  mit  den  reineren  iü'jstallen  einige  ana- 
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lytische  Versuche  angestellt  habe»  so  ziehe  ich  doch  vor,  deren 
Mitlheilung  auf  eine  spätere  Zeit  zu  verschieben,  wo  ich  mit 
grösseren  Mengen  und  reioerem  Material  gearbeitet  haben  werde. 
Für  jetzt  nur  so  viel,  dass  die  Krystalle  eine  sehr  grosse  Menge  u 
Hydratwasser  enthalten  und  an  der  Luft  sehr  schnell  verwittern;™ 
das  Verwittern  geschieht  aber  nicht,  indem  die  Krystalle  pulvrig 
und  undurchsichtig  werden,  sontlern  indem  sie  Risse  bekommen 
und  dann  unregchnässitje,  hornartig  erscheinende  Stückchen  von 
muschlicbem  Bruch  bilden.  Ihre  Lösung  gerinnt  bei  62  bis  69^ 
C,  nicht  durch  Essigsäure,  wohl  aber  durch  Alkohol,  Mineral- 
säuren und  alle  andern  Agentien,  durch  welche  Proteinkörper 
sonst  präcipitirt  zu  werden  pOegen.  Die  Krystalle  bestehen  aus 
dem  eiweissartigen  StofTc  und  Mineralsuhstanz,  analog  der  be* 
kannten  Harnziickerkochsalz-Verbindung. 


VIII. 

lieber  eiiiige  BcBtandtheile  des  Safrans 
Croüus    sativus* 


Von 

JBemara   U^uad^rat, 

k.  k.  Professor  der  Chcniie  m  ßriinn. 

(Sitiungsbcr,  der  kais.  Akademie  d.  Wissensch*) 

Der  Safran  enthält  einen  gelben  Farbstoff  CPoiychroit} 
welcher  nach  einer  älteren  McLhotle  durch  Ausziehen  des  ysl% 
serigen  Extractes  mit  Weingeist  dargestellt  wurde.  Nach  Hon rj 
wurde  diese  fett-  und  säurehaltende  Substanz  durch  Aether  od^ 
Alkalien  noch  gereinigt- 

Ich   versuchte  Anfangs   eine  Reindarstelkrng  des  Farbstoffes' 
durch  Digeriren    des   im  Handel  vorkommenden    reinen  Safrans  , 
mit  einer  sehr  verdünnten  Kalilauge  und  nachfolgender  Behand- 
lung mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erzieleu,    worauf  der  er- 
haltene rothe  ISiederscblag  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol  ge^^ 
reinigt  wurde*  f 

Ich  überzeugte  mich  Jedoch  bald»  dass  diege  Methoden  kein 
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reines  Präparat  liefern,  und  blieb  nach  vielen  Versucbeü  bei  der 
fölgendeo  Darstellungsart, 

Der  Safran  wurde  vollstüntlig  mit  Aether  ausgezogen  und 
hierauf  mit  Wasser  ausgekocbt.  Die  klare  Wilssrige  Lösung  wurde 
mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyde  versetzt  und  das  rolbe  Blei- 
salz mit  Wasser  voUkommen  ausgewascben.  Das  in  Wasser 
veTlbeille  Bleisalz  wurde  durch  SchwefelwasserstolT  zerlegt  und 
der  Niederschlag  gut  ausgesüssU 

Durch  kachenden  40^^  Alkohol  wurde  dem  Schwefel blei  der 
tfiigemenglc  Farbstofl  entzogen ,  der  alkoholische  Auszug  im 
Wasserbade  verdampft.  Beim  Concentriren  hüden  sich  in  dem 
Haasse,  als  Alkohol  verdampft,  schwefelgelbe  Krystalle,  welche, 
bei  näherer  Untersuchung,  als  reiner  Schwefel  sicli  herausstellen. 
Die  zur  Trockene  verdampfte  Masse  wirde  in  Wasser  ge- 
löst, die  Lösung  filtrirt  und  zur  Trockne  verdampft. 

Die  AusbeiUe  an  FarbstolT  ist  ijicbt  sehr  bedeutend. 
Der  so  dargestellte  Farbslofl'  ist  ein  morgenrolhes,  geruch- 
loses Pulver,  welches  im  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist. 
Eine  Spur  einer  alkalischen  Basis  vermehrt,  seine  Löslichkeit  in 
hohem  Grade.  In  Alkoiiol  leicht  löslich  löst  sich  der  Farbstoff 
in  Aether  sehr  schwer  auf.  Dem  Lichte  ausgesetzt  verändert 
sich  der  reine  Farbstoff  erst  nach  sehr  langer  Zeit.  Durch  con- 
cenlrirtc  Süuren,  wie  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
erleidet  der  Farbstoff  vei^chiedene  Veränderungen;  concentrirte 
Schwefelsaure  fHrbt  ihn  blau,  Snlpelersaure  grün,  welche  Fär- 
bungen bald  in  andere  übergehen;  durch  concentrirte  Salzsäure 
wird  die  Flüssigkeit  schwärzlich  gerärhl  unfer  Abscheidung  brauner 
Fiocken,  Aus  der  wässerigen  oder  alkalischen  Lösung  des  Farb- 
slolfes  scheiden  verdünnte  Mineral  säuren  bräunlichrothe  Flocken 
ab ,  welche  jedoch  nicht  mehr  der  reine  FarbstofT  sind.  Auch 
organische  Säuren,  wie  Weinsäure,  Gerbsäure  und  Gallussäure 
bewirken  die  Abscheidung  rother  Flocken. 

1  Verdünnte  Lösungen  der  Alkalien  nehmen  den  Farbstoff  sehr 

leicht  auf,  bilden  salzartige  Verbindungen,  die  im  Wasser  mit 
gelber  Farbe  löslich  sind.  Im  concentrirten  Zustande  wirken 
dieselben  bei  der  Kochhilze  des  Wassers  zerlegend  auf  den 
Farbstoff;  man  erhält  bei  der  Destillation  einen  Oüchtigen,  ölich- 
ten  Körper,  welcher  neutral  reagirt.  Dieser  ölartige  Körper  ver- 
breitet einen  eigenthumlichen  von  dem  des  Safranöls  diJTerenten 


'^'«f  ft^  .  tum.  ^arrwcMT  iHk"!3^  -*'^j'    3  md 
ÄfT   'nvfif^iiww  '•nnic 

^^  üihtinBHiHL 

^^ 

»„-    iJ»  5J6 

ff 4  «»r4^>2|:/'.  f'^^'mr  ^<^  Fartatofe  jEÖci4  ak  ba 

t4*/«^  A^f^^  P^n^',    ikftM»«  IM»  erfolgen  sdbe  !Gedcrsd 

im  imt^s^nx  *(nm.  Bfeittarfzes  wurde  die  wSsserig 

^4  pi^pinh^A^  mH  f/üHN#^-efHii^atfrein  Reioxyd  Terse 
fmrji^msfihH  %i^.4t^%rh\»%  ttf^gewasefaen  md  bei  lOO»  ge 

flWn      „    Meioxyd  =  59,96  p.  C.  Bl< 
liHtmm  ht^rt^t, Unt^i  nirii  Ann  Atomgewicht  mit  537,5. 
Uli  Fwfiw  mirdtii  %fmfi  iW.  Blelualz  mit  cbromsaur 

MfhMntMi  ihnI  I«»  wurden 

(),MA1ft  r«rm.  Kohlonsilure  und 
'"  0,224        „    WriHdor  erhalten. 

DlilM  Xuhlttti  (intH|»rnf)h<!n : 

2t,Ht  p.  1;.  KohlnnstofT, 
''  S,S1    M     WaiBerstotr. 
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Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  folgende  Formel ; 


Rechnun^j* 


Versudh. 


Ca,      "    120 

21,55 

21v81 

Hn            13 

^,33 

2,31 

Oir          m 

15^80 

15,92 

3PbO  334,8 

60,a2 

5Ö,9Ö 

Atom  555,8 
Alom  gefundeo  537,5. 
Nach  Äbzyg  des  Bleioxydes  resultirt: 

C20        5i30  54.47 

H,3         5,88  577 

Oji        39,82  39,76 

Ausser  dem  ahgehandellen  FarbstoiTe  findet  sich  im  Safran 
€m  flöchtiges  Ocl,    welchem    er  seinen  eigenthfimlichea  Geruch 
verdankt.     Durch   einlache  Destillaliou  mit  Wasser  erhält   mau 
ei«  gelbes  Oel,  welches  speciiisch  leichter  als  Wasser  ist,  einen 
angenehmen  Geruch  besitzt»  nach  kurzer  Zeit  sich  in  eine  weiss- 
liche  Masse  verwandelt,  die  in  Wasser  gebracht,  untersinkt. 
I         Beim  Verdunsten   eines   ätherischen  Auszuges    des  Safrans 
erhält  man  einen  gelblichen»  fetten  Körper,  welcher  mit  heissem 
Wasser  behandelt  leim  Erkalten  eine  schnee weisse  Masse  Hefert, 
deren  Schmelzpunkt    ungefähr    bei  48"  C,    hegt.    Dieser    fette 
Körper  löst  sich   in   kochendem  Alkohol ,  und  krystallisirt  zum 
Theil  beim  Erkalten  lieraus,  ein  anderer  Theil  (Oelsäure?)  bleibt 
in  Alkohol  gelöst.     Es  gelingt   auch,    durch   blosses  Auskochen 
I  des  Safrans  mit  absolutem  Alkohol  und  Erkallenlassen  derFlüs- 
isigkeit  feine  Krystalle  dieses  Körpers  zu  erhalten. 

Ausser  dem  Farbstofle,  Oel  und  Fett  enthrdt  der  Safran 
Traubenzucker  und  eine,  wie  vorläufige  Untersuchnngen  wahr- 
scheinlich ranchen,  neue  Säure, 

Beim  Verbrennen  liefert  der  Safran  eine  alkalisch  reagirende 

I  Äsche,  welche  Kohlensäure,  Schwefclsänre,  Kieselerde,  Phosphor- 

säure,  Chlormetallc,  Kalk,   Dittererde,   Kali  und  Natron  enthälL 

Vorwiegender  als  Kalkerdc  findet  sich  in  der  Asche  die  Bittererde. 

Der  Safran  hinterlässl,  einem  Versuche  zu  Folge,  8,93  p,  C. 

Asche« 

Mit  der  Untersuchung  der  Zerlcgungsproducte  des  Farbstoffes 
des  fetten  Körpers   und  der  Säure  bin  ich  so  eben  beschäftigt 
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IX. 

Notiz  über  Richurdsmdm  scahra. 

Von 
Fr*  MocMeder  irid  Dr.  jRr.  VF^iMUgh, 

(Sitzuiigsber.    d.  kaiserL  Akademie    d.  IfVissenscIi.) 

Wir  verdanken  der  Gute  des  Herrn  Prof.  Koste 
eine  Quantität  vüq  Kraut  und  Wurzeln  dieser  in  die  Familie  der 
Itubiaceen  gehörigen  Pflanze,  die  er  im  botanischen  Garten  cul- 
livirte. 

Wir  führen  hier  bloss  jene  Versuche  an,  welche  die  Anwe- 
senheit der  Ciironsäure  in  allen  Tbeilen  dieser  Pflanze  nacb- 
weiseri.  Ausser  den  allgemeinen  ßcstandlbeilen  der  Pflanzen 
sind  in  der  Eicbardsonia  noch  der  brechenerregende  StoIT»  das 
Emetin,  und  eine  Säure  aus  der  Classe  der  Gerbstoffe  enlhalten. 

Wir  l(omnicn  auf  die  Zusammensetzung  und  anderweitigen 
Verbrdtnissc  dieser  Substanzen  in  einer  eigenen  Abhandlung 
zurück.  iH 

Das  Kraut  der  Richard sonia  wiu-de  zerschnitten  und  ml^ 
Wasser  ausgekocht-  Das  fillrirte  braune  Decoct  wurde  mit  einer 
Lösung  von  neutralem  essigsauren  ßieioxyd  versetzt,  wodurch  ein 
schmutzig- braungelb  er  Niederschlag  entstand.  Die  darüber  ste- 
hende Flüssigkeit  war  Iiellweingelb.  Mit  einer  Losung  von  3ha- 
sisch  essigsaurem  ßieioxyd  versetzt,  entsteht  in  letzterer  6^| 
lebhallt  citi^ougelber  Niederschlag,  der  seine  Farbe  einem  Gebalte 
an  einem  Bleisalz  der  Gerbsäure  verdankt-  Er  w^urde  mit  Wein- 
geist angeriibrt,  mit  SchwefelwasserstofT  versetzt,  die  vom  Schwe- 
lelblei  abliltrirte  Flüssigkeit  cnvfirmt,  liis  der  überschüssige 
ScbweTelwasserstofr  verjagt  war  und  dann  mit  alkoholischer  ßlei- 
zuckerlösung  versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  in  eine  grosse 
Menge  Wasser  eingetragen  und  zum  Sieden  erhitzL  Es  bleibt 
ein  bräunliches  basisches  Salz  zurück,  die  davon  abrdtrirle  wäss- 
rige  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weissen  Nie- 
derschlag in  voluminösen  Flocken,  Dieser  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  bei  100^  G,  getrocknel  zur  Analyse  ver- 
wendet. 


Riahardsonia  scabrtt* 


n 


0  J065  Substanz  gaben  0,4165  CO^  und  0,106  Aq. 
0,5000       „  ,,     0,315    PbO. 

0,5480        „  „     0,3455  PbO. 

Diesß  eulspricht  in  100  Tbeilen  folgender  Zusammensetzung: 

Berechnet  Gefunden. 
56  Aeq.  Kohlenstoff     4200,0 


Wassers  roif 

SanerslofT 

Bletüx>d 


412,5 

5100,0 

IÜ734,0 


15,88 
1,50 
1H,28 
63,28 
1110,01) 


15.07 
1.05 
10,08 
63,20 


63,04 


20446,5       100,00       100,00 

Csen^aOsi  -hl2PbO  ^CjaHsOu,  3PbO,  HO 

+  2(C,2H,0,,  [^f^^^^j  +  5(  PbO). 

Der  oben  erwähnte  granbraime  Niederschlag,  den  essigsaures 
ßleioxyd  in  der  wassrigen  Ahknclirinn;  des  Krautes  hervorbringl, 
wurde  mit  verduiinler  Essigsimre  ausgekocbt,  die  von  dem  un- 
gelösten Theile  abfiltrirte  Ftfissigkcit  nach  dem  Erkalten  filtrirt 
und  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt.  Es  entsteht  ein 
lebhaft  gelb  gefärbter  Niederschlag,  der  in  Alkohol  verlUeilt,  durch 
einen  Strom  Schwelchvasserstoffgas  zersetzt  wurde.  Die  Flüs- 
sigkeit, vom  Schwefelblei  ahhltrirt,  wurde  mit  alkoholischer  ßlei- 
zuckerlösung  gefiillt,  der  Niederschlag  unter  Wasser  mit  Schwe- 
felwassersloir  zei^efzt  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  wäss- 
riger  BleizockerJösung  so  lange  versetzt,  als  der  Niederschlag, 
der  sich  bildete,  rtnn  weiss  erschien.  Bei  100*^  C.  getrocknet, 
gab  derselbe  folgende  Zusammensetzung: 

0,4801  Substanz  gaben  0,2635  COj  und  0,0602  Aq. 

0,384        „  „      0,2515  PhO, 

0,370        „  „      0,2425  PhO, 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100  Tbeilen ; 

Berecknet.  Gefunden, 
56  Aetf.  Kohlenstoff     4200,0        15,21        14,90 


WasserslofT       387,5  1,40 

Sauerstoff        4900,0        17J4 
Bleioxyd        1812^,5        55,65 


1,30 
18,10 
65,40 


65,54 


276 1(1,0       100,00      100,00 
C56H31O43  +  I3Pb0^2(Ci.H50H,  3PbO) 

Es  scheint  uns  üherilussig,  noch  mehr  Salze  von  ähnlicher 
l^usammensetzung  hier  anzuführen,  die  aus  dem  Kraute  der  Ri- 
lebardsonia  dargestellt  wut^den. 
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Die  Wund  dieser  Pflanze  wurde,  in  Stücke  zerschnitten, 
mit  Weingeist  ausgezogen.  Das  wenig  gefärbte  Infasum  wurde 
fütrirt  und  mil  alkoholisclier  ßleizuckcrlüsung  gefällt,  der  Nie- 
derscJibg  unter  Wasser  durch  SchwefcIwasserslofTgas  zersetzt, 
die  vom  Schwefelbiei  aldiltrirte  Flüssigkeit  nach  Verjagen  des 
überschüssigen  Ilydrothions  mit  einer  Lösung  von  3basisch  es- 
sigsaurem Blcioxyd  versetzt.  Es  entstand  in  der  farblosen  Flüs- 
sigkeit ein  weisser  Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen  uod 
bei  100"  C,  getrocknet  zur  Analyse  verwendet  wurde, 

0,719    Salz  gaben  0,258    CO3  und  0,0676 

0,7397  Substanz      „      0,6137  PbO. 

0,7305        „  ,.      0,5635  PbO. 

entsprechend  folgender  Zusammensetzung: 

Bercdiiict.  Gofuiide». 
56  Aeq,  Kohlenstotr      4200,0         0J3  y,77 

33    „      Wasseriiloff       412,5  0,95  1,04 

51    „      Saucriiloff        3100,0        11,81        11,87 
24    „      Bkioxyd        33408,0        77,51        77,32        77,13 
43180,5       100,0ü      '100,00 

CsAaOsi  -h24PbO  =  3(C,  AOu,  3PbO,  HO)  +         fl 

5(C^H303,  SPbO).  " 

Ein  Theil  der  Salze,  wovon  diese  verschiedenen  Analysen 
angestellt  waren,  wurde  unter  Wasser  durch  einen  Strom  Schwe- 
fel wasserstolTgas  zersetzt;  die  vom  SclmefelbJei  getrennte  Flüs- 
sigkeit im  Wasserbade  verdunstet,  und  die  concenlrirte  Flüssig- 
keit in  einer  mit  Papier  bedeckten  flachen  Schale  sich  selbst 
überlassen.  Nach  längerer  Zeit  bildeten  sich  schöne  Krystalle 
von  Citronsäure»  Sie  wurden  gepulvert  und  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  analysirt» 

h  0,249    Saure  gaben  0,3425  CO.   und  0,100  Aq. 
IL  0,2785      „        ,,      0,3805  CO,    „     0,1105  Aq. 

Oiess  giebt  auf  lOO  Theilc  berechnet: 


Bcrcchuet      Gefunden. 


12  Aeq-  KfdjlepisloJT    1K)0,0 

8    „     Wa.ssfrslofT    lOOJ) 

14    „     Sauerstoff    1400,0 


37,50 

i,10 

58,34 


37,51 

4,45 

58,04 


37/27 

4,4  t 

38,32 


24ÜÜ,Ü  200,00  100,00  100,00 
Dh  Riehardsonia  scaf/ra  enlltult  diesen  Versuchen  zu  Folge" 
eine  nicht  unansehnliche  Menge  von  Citron säure  in  allen  ihren 
Theilen,  sie  kömmt  in  dieser  Beziehung  mit  den  Stellaien,  d«r 
Rubia  tinctoruMj  Asperula  odorataj   öhercin. 


Bicharäsonia  gcabra* 
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Die  Eigcnscliaft  des  essigsauren  ßleioxydcs,  Doppelverbin- 
dungen  mit  andern  OleioxydsaJzen  einzugehen,  ist  schon  lange 
lickannt,  man  kennt  solche  Verbindungen  von  essigsaurem  Blei- 
oxyä  mit  benzocsanreni,  chinovasaurem  etc.  Rleioxyd.  In  seiner 
Afjhandlung  fiher  die  Citronsiure  «rwähnt  Heldl,  dass  heim 
AuQösen  von  3basisch-cjü^onsaur«ra  Bleioxyd  in  SalpeLersfuire  und 
Erkalten  zwar  Zhasiscli-citronsaurcs  Salz  krystallisire,  aber  dass 
eiiie  gewisse  Menge  von  salpetersaurem  Bleioxyd  sich  darin  bc- 
Ijnde,  die  durch  Auswasclien  niclit  enlfernt  werden  k4>nne.  Es 
jiebt  alsö  auch  eine  Verbindung  von  cilroTisaurem  mit  salpeter- 
saurem blcioxyd. 

Wir  haben  zur  Conlmle  reine  ,  Itäufliclic  Citronsäure  in  Was- 
ser gelöst  und  mit  Bleizuckerlusung  in  Wasser  gefaHt,  den  ge* 
waschenen  Niederschlag  hei  100''  C.  getrocknet  zur  Analyse  ver- 
wendet, 

0,3875  Substanz  gaben  0,209    CO.  und  0,0525  Aq. 

0,480    Salz  „    0,3146  PIjO. 

0,3774  Salz  ;,    0,2470  PhO. 

Diese  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung; 

Berecluiet*  Ge runden. 
KöliletistofT     5400,i>        14,H0        14,71 
Wasserstoir       525,0  l,i5  1,50 

Sauerstoff        116(10.0        18,22        lö,ll 
Bleiüxvd        mm\ß        65,43        65,68      65,55 


72  Aeq. 

42 

66 

17 


'MYni.iy       100,00       lOO.QO 

Dieses  Salz  wurde  auf  einen  Gehalt  an  Essigsäure  geprüfl, 
fcs  wurde  in  Wasser  vertheiU  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
pie  vom  Schwefel bl ei  abliltriilc  Flüssigkeit  in  eine  Hetorte  gege- 
ben und  deslillirt,  mit  der  Voröicht,  dass  durch  Spritzen  nichts 


von    dem  Inhalte    der  Retorte    in   die  Vorlage 


gelangen  konnte. 


Das  Destillat,  was  SchwcfelwasserstoiT  hielt,  wurde  mit  reinem 
koldensauren  Bleioxyd  zusammerigebrachl,  hltrirt  und  eingedampft. 
Es  krystallisirte  der  Blciziicker  in  ausgebildeten  Krystallen,  die 
bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  Essigsäure  gaben, 
I  Ausser  der  Citrousaure  scheint  in  dem  Kraute  der  Bichard- 
psonia  noch  etwas  Aconitsaure  enthalten  zu  sein,  worüber  uns 
fortgesetzte  Versuche  Gewissheit  verschaffen  werden. 
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X. 

Üotersechung  der  Königs- ChinarindeT 

Von 
Mohert  i§k?litrar«. 

(Sitznngsbcr,  d.  katserl  östr.  Äkad.  d.  Wissensch.) 

Diese  Rinde,  welche  von  Cinchona  iancißlia  Mutis  he^^ 
stammen  soll,  enlhäfl  zwei  Basen,  das  Cinchonin  und  Chinin 
und  drei  Säuren ,  die  Cliinasilure ,  Chinagerbsäure  und  Chinova- 
säure.  Von  einem  ZersetzuogsproducLe  der  Chinagerbsäure, 
dem  Chinaroih,  hat  sie  eine  eigcntbQnilidie  rölhlicbgetbe 
Farbe,  Das  Cinchonin  uud  Chinin  so  wie  die  Cliinasäure  sind 
öiters  Gegenstand  von  Untersuchungen  gewesen,  welche  die  Aus- 
mitlelung  ihrer  Zusammensetzung  zum  Zwecke  hatten.  Ueber  die 
Zusammensetzung  der  Chinagerbsäure  und  des  Chinarotli  ist 
bis  jetzt  nichts  bekannt. 

Wird  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Wasser  ausgekocht,  so  kann 
man  alle  genannten  StofTe  in  diesem  wässerigen  Auszuge  nach- 
weisen. Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  kann  die 
Chinasäure  und  Chinagerbsäure  vollständig  der  Rinde  entzogen 
werden,  nicljt  so  das  Chinarotli  und  die  Chinovasäure,  von  we 
eben  beiden  SloiTen  die  Hauptmasse  ungelöst  in  der  Rinde  zu- 
nlckbieibt.  Wird  dagegen  die  mit  Wasser  erschöpfte  Rinde  mit 
salzsäurehaltigem  Weingeist  Übergossen,  so  löst  sich  in  diesem 
die  ganze  Menge  Chinovasäure  und  das  ans  seinen  Verbindungen 
durch  die  Salzsäure  ausgeschiedene  China roth  in  dem  Weingeist 
auf,  der  dabei  eine  dunkelrothe  Farbe  anninnnt, 

C  h  i  n  o  v  flE  Ä  ä  u  r  e. 

Wie  eben  erwähnt  wurde,  ist  in  dem  wässrigen  Decoctder 
Chinarinde  von  dieser  Saure  nur  eine  ganz  geringe  Quantität 
enthalten,  die  grössere  Menge  befmdet  sich  in  der  mit  Wasser 
ausgekochten  Rinde.  Es  gehl  daraus  hervor,  dass  sich  die  Chi- 
novasäure in  der  Chinarinde  wenigstens  der  grössten  Menge  nach 
im  freien  Zustande  heiin det,  indem  sie  im  Wasser  lieinabe  ganz 
unlöslich  ist.  Durch  Kochen  der  mit  Wasser  von  allen  löslichen 
Theilen  befreiten  Rinde  mit  einer  dünnen  Kalkmilch  und  Filtriren 


Schwarz:    üebor  tllo  Köutgs-ChiEiariiide. 
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des  erbaltecen  Decocls  erhüll  man  eine  gelblich  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, die  bei  Zusatz  von  Salzsäure  einen  reicblicben  Nieder- 
schlag von  Cbiiiovasriure  in  Form  von  geJatinusen  FJockeii  fallen 
]ml  Man  crbalt  auf  diese  Weise  aus  den  echten  Cbinannden 
eine  Quantität  von  Cbinovasäure,  die  nicbt  geringer  ist  als  jene, 
welche  man  auf  dieselbe  Weise  aus  der  Rinde  der  China  naim 
«darstellen  kann. 

Um  die  Chinovasäure  rein  zu  erhalten,  wird  das  in  Wasser 
gelüste  Kalksalz  derselben  mit  Tbierkolde  bebandeU  und  die 
durch  die  Kohle  entfärbte  hllrirte  Fhlssigkeit  mit  Salzsäure  zer- 
setzt. 

Der  gelatinöse  Niederschlag  wurde  so  lange  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  die  durchlaufende  Flüssigkeit  durch  eine  Losung 
?on  salpelersaurem  Silberoxyd  nicht  mehr  gelrubt  ward.  Bei 
100^  G.  getrocknet  gab  die  so  dargestellte  Säure  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 

1,  0,3000  Gr.  Subst.  gaben  0,758  Gr.  Kohlens.  u.  0,239  Gr.  Wasser. 
11.0,3165    „      „        „     0,7985,        „     „  0,2535  „        „ 

In  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden, 


G,i  72 
H,  9 
O3     24 

105 


68,57 
8,57 


L 

68,00 

8,8-» 

_22,25 

100,00^ 


IL 

e8,8ü 

8,87 
22,33 

looTiö 


Alle  Eigen  schalten  dieser  dargeslelllen  Substanz  so  wie  ihre 
I^Zusammensetzung  beweisen  zur  Genfige  die  Identität  dieses  Bit- 
crstofles  mit  der  Chinovasäure  oder  dem  sogenannten  Chinova- 
bitter,  welches  in  der  Chinarinde  fertig  gebildet  enthalten  ist  und 
lus  der  Caincasäure  (in  der  Wurzelrinde  der  Chiococca  race- 
Dosa)  kunstlich  dargestellt  werden  kann.  Die  Angaben  von 
'inkler  über  das  Vorkommen  der  Chinovasäure  in  den  echten 
Chinarinden  erhalten  hierdurch  ihre  Bestätigung. 

Chinagerbsäure, 

Die  ersten  Versuche  zur  Reindarstellung  dieser  Säure  wur- 
ien  von  Berzeüus  angestellt.  Ich  habe  im  Verlaufe  meiner 
Jntersuchung  diese  Versuche  wiederholL  und  mich  dabei  über- 
leugt,  dass  es  vortheilhaflter  ist,  bei  der  Darstellung  die  Anwen- 
luug  der  Bittererde   zu  umgehen,     Die  Eigenschaften,    welche 
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Ben  «litte  im  der  Ciiinagerbsäure  logiebu  slimineii  so  voll- 
konuneD  mit  deoen  übereio,  welche  kb  an  diesem  Körper  beob- 
achtet babe,  dass  ieb  eioe  niederbolte  AuücäUluiig  derselben  für 
überflüssig  eracble.  Die  Hauptschwierigkeil ,  welche  man  bei 
der  UmersucHung  dieser  Saure  zu  oberwinden  bat,  ist,  die  Nei- 
gmig  der  Saure,  Sauerstotl  aufzuDebagen,  so  dass  es  kaum  ge- 
lingt, eine  Säure  zu  erballen,  welche  nicht  eine  gewisse  Menge 
SauerslolT  absorbirle. 

Es  giebt  kaum  eine  Substanz,  welche  sich  so  scbDell  mit 
dem  SauerbtofT  der  atmosphärischen  Lufl  verbindet,  als  der  Gerb- 
stofT  in  den  Chinarinden.  Diese  Fähigkeil  Sauerstoff  aufzmieb- 
men  kommt  in  noch  Tiel  buberem  Grade  der  Verbindung  der 
Gerbsäure  mit  Alkalien  und  alkabscben  Erden  in  feuchtem  Zu- 
stande zu,  so  zwar,  dass  die  clünagerbsauren  Alkalien  ähnlich 
den  Verbindungen  der  Pyrogallussämc  zu  eudiometrischen  Ver- 
suchen zu  benutzen  wären. 

Zerstossene  Chinarinde  winde  mit  Wasser  ausgekocht,  durpfa 
Leinwand  geseiht,  und  mit  etwas  gebraonler  Magnesia  versetzt, 
die  etwas  Chinaroth  annahm  und  sich  braunrotb  färbte.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  essigsaurem  ßleioxyd  einen  reich- 
lichen hraunrothen  Niederschlag,  der  unter  Wasser  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  wurde.  Die  vom  Schwefelblei  filtrirte  Flüs- 
sigkeit lieferte,  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  vermtscht, 
einen  braunrothen  Niederschlag,  welcher  in  Essigsäure  gelöst 
wurde,  wobei  ein  grosser  Theil  desselben  ungelöst  blieb.  In 
dem  8chwefelb!ei  bleibt  bei  dieser  ßeliandlung  Chinovasäure  mit 
etwas  Chinaroth  zurück-  Der  grösstc  Theil  von  letzterem  bleibt 
mit  etwas  ßleioxyd  verbunden  bei  dem  Behandeln  mit  Essigsäure 
ungeltjsl.  Die  essigsaure  Lösung  giebl  mit  Ammoniak  versetzt 
einen  schön  Üchlgclben  Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen 
und  sodann  durch  einen  Strom  von  SchwefelwasserstofT  zersetzt 
wurde.  Die  vom  Schwefelhlei  abßitrirte  Flüssigkeit,  welche  jetzt 
vollkommen  frei  von  Gummi  ist,  wurde  durch  Zusatz  von  etwas 
alkoholischer  Bleizuckerir»suiig  von  etwas  Schwefel  Wasserstoff  b^ 
freit  und  vom  SchwelolbJei  abiiltrirt.  Ml 

Durch  einen  weiteren  Zusatz  einer  alkoholischen  Bleizucker- 
lösung entstellt  ein  lichtgelber  Niederschlag,  der  abültrirt,  mit 
Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  in  luüleeren  Raum 
gebracht  wurdfi.    Es  wurde  dabei,  uni  eine  Oxydation  auf  Kosten 
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der  geriDgcn  Menge  der  nach  dem  AuspumpeD  aiiröckgebliebenen 
aimospliärischen  Luft  zu  verhiridcrn ,  mi  breil6rmiges  Gemenge 
von  Eisenvitriol  und  Ralihydral  in  die  Glocke  gebraclil,  llei 
der  Analyse  gnl>  dieses  Salz  folgende  Zahlen: 

0,3710  Gr.  SubsL  gaben  0,3525  Kohlens,  u,  0,0715  Gr.  Wasser, 
0,3440    ,,        ,,        ,,     0,1840  Bkioxyd. 

Nach  Abzug  des  Bieioxyds  erhält  man  hieraus: 

In  100  Theilen : 

Berechnet,  Gefuiiden. 

Cs8      168  55,81  55,70 

H,»       13  4,31  4,l>0 

Ois     12Q  30,88  39/70 

^^301  iOO.Or  lOt^OO 

Die  ZusauMnenselzung  dieses  Bleisalzcs  selbst  wird  nahezu 
durch  die  Formel  C^gUoOis  4-3PbO  ausgedrückt.  Diese  For- 
mel lässt  sich  znsaninicngesetzt  betrachlen  aus  (Ci^H^Og,  2PbO) 
+  CCi4H60tPbOUO). 

Denken  wir  uns  das  Bleioxyd  in  diesem  Salze  ersetzt  durch 
aequiyalente  Mengen  Wasser,  so  haben  wir  für  die  Zusammen- 
setzung des  Hydrats  der  Chinagerbsäure  €140^0^  +  2II0  ==^ 
CuOgO,. 

Um  das  Hydrat  der  Chinagerbsaure  zu  erballen,  wird  reines 
chinagerbsaures  Bleioxyd   unter  Wasser  mit  SchwefelwasserslofT 
ersetzt.    Die  vom  SchweMblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  über 
Ifichwe feisäure  neben   einem   beleuchteten  Gemenge  von  Eiscnvi- 
itriol   und   Kalihydrat  verdunsten   gelassen.     Es   blieb  nach  dem 
Verdunsten  eine  aulgeblabtc,  zcrreibliclie,  gefbc  stark  hygrosko- 
pische beim  Reiben  elektrische  Masse  zurück  von  zusammenzie- 
hendem   säuerlichen  Geschmackc.     Wie    die    folgende   Analyse 
leigt,  hatte  diese  Säure  in  der  kurzen  Zeit,  wo  sie  behufs  der 
fi^iederholten  Erneuerung  der  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  mit 
Luft  in  Berührung  kam,  eine  gewisse  Menge  von  Sauerstoff  auf- 
|cnommen,  während  ein  Theil  derselben  in  noch  unverändertem 
Zustande  zurückblieb. 

0,3425  Gr.  Substanz  gaben  0,5620  Kohlensaure  und  0,1695 
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Diess  gieht  auf  100  Tlieile  berechnet; 

BerecliticL  Geftmdeii. 


252 

80 

2H0 


44.84 
5,33 


44,75 

5,49 

49,76 


bn    100,00       100,00 

Die  Formel  C42H3QO35  lässt  sich  zerlegen  in  2(Ci4H|oOii) 
+  Ci4U|oOii.  Es  haben  demnach  zwei  Drittheiie  der  Gerbsäupe 
Sauers Lüil'  aufgenommen,  während  ein  Drillheil  in  unverändert* 
Zustande  geblieben  war. 

Die  Formel  CuUjodi  ist  =  CnlleO,  +  2H0  +  2  aq. 
Diese  letzten  zwei  Ae<]iiivalente  Wasser,  welche  aus  dem  Hydrat 
der  Cbinagerbsäure  im  hirtleeren  Räume  nicht  zu  entferDen 
waren,  wurden  durch  Erwärmen  der  Chioagerbsäure  bei  lOO* 
C.  in  einem  Strom  von  Koblensäurc-Gas  aiiszulreiben  versucht 
Die  dunkelrolhc  Färbung,  w^elcho  die  Substanz  annahm,  zeigle, 
dass  hiehei  eine  Zerselztmg  slaltgerutidcn  halle,  was  noch  da- 
durch bewiesen  wird,  dass  diese  Säure  beim  Zusammenbringen 
mit  Wasser  sich  nur  Iheihveise  aufloste,  zum  grossen  Theile  aber 
ihre  Löshchkeit  verloren  halle  und  als  rolhhraune  harzartige 
Masse  zuruckblieb-  Wird  eine  wässerige  Lösung  der  China  gerb- 
säure  mit  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so  wird,  wie  schon 
Herze lius  angegeben  hat,  die  Säure  dadurch  gelallt.  Yermischl 
man  eine  concentrirlo  wässrige  Lusung  der  Chinagerbsäure  mit 
etwas  Salzsäure  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  so 
wird  die  Gerbsäure  vollständig  zerlegt  und  es  scheidet  sich  ein 
schön  rothgelarbtes  Zersetzungsproduct  in  Flocken  aus,  welches 
sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  lauchgi^üner  Farbe  lostp 

Wenn  die  Chinagerbsäure  der  trockenen  Destillatioo  unter- 
worfen wird,  so  entwickeil  sich  ein  äusserst  schwacher  Geruch 
nach  Carbülsäure.  Das  Destillat,  mit  Wasser  verdünnt,  gieht 
alle  Reactionen,  welche  die  Pbensäure  nach  R.  Wagner  cha- 
racterisiren ;  so  z.  ß.  bringt  eine  verdünnte  Lösung  von  Eisen- 
cblorid  eine  schön  grüne  Färbung  ohne  Niederschlag  hervor,  die 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  eine  rolhe  übergebt.  Eben  so  ab- 
sorbirt  diese  wässrige  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  einem  Alkah 
mit  grosser  Begierde  SauerstolT  aus  der  Luft*  Zieht  man  die 
Formel  der  Pbensäure  CiaH^O^  von  der  Formel  der  China gerb- 
säure  C^^HgOa  ab,    so  bleiben  zwei  Äequivalente    von  Wasser 
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lind  die  Elemenle  vom  einem  Aequivalent  Oxalsäure  öbrig,  die  unter 
diefiCD  Umständen  in  Form  von  einem  Äequivalent  Oxalsäure  oder, 
was  dasselbe  hU  von  einem  Äequivalent  Kohlenoxyd  und  Kolileu- 
säuregas  austreten  können,  wie  folgendes  Schema  zeigt: 

CuIJbO, 

C  •  .  0 
C  . ,  O2 

Wenn  sieb  bei  der  trocknen  Destillation  von  Cliinagerbsaure 
Iß  der  Tbat  Phensäure  bilden  sollte,  was  durch  weitere  Versudie 
mit  Sidierbeit  nocb  festzusetzen  ist,  so  wurde  diess  auf  eine 
»abe  Bexiebung  in  der  Conslitntion  zwischen  der  Chinagerbsäure 
und  Chinasäure  hindeuten,  ivelcbe  letztere  bei  der  trocknen  De- 
stillation nach  Wöhler's  Untersuchungen  nebst  andern  Pro- 
ducten  Carbolsäure  liefert.  Bevor  ich  zu  der  Beschreibung  der 
Versuche  übergehe,  die  ich  zur  Darstellung  des  Chinarolh  aus 
der  Chiuarinde  unlernonmien  bähe,  will  ich  einige  Producte  er- 
wähnen, die  in  Hinsicht  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer  Zusam- 
mensetzung eine  grosse  Üebereiu Stimmung  mit  dem  Chinaroth 
zeigen  und  über  die  Bildung  des  Chinarolh  aus  der  Chinagerb- 
säure Äufschluss  zu  geben  geeignet  sind.  Eine  Verbindung  von 
reiner  Chinagerbsäure  mit  Bleioxyd  wurde  istatt  im  Vacuum  bei 
lOO"*  C,  getrocknet»  Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab  fol- 
gende Zahlen: 

0,5095  Gr.   Substanz   gaben  0,4095  Gr.  Kolilensaure   und 
0,1030  Gr.  Wasser. 

0,4550  Gr,  Substanz  gaben  0,2470  Gr,  Bleioxyd. 

Diess  giebt  auf  100  Theile  berechnet  nach  Abzug  des  Blci- 
oiydes : 


Berechnet. 


C,a     72 

47,(>7 

Ht        7 

4,63 

0.      72 

47,70 

151 

100,00 

Gcfuntten. 

47,92 

4,85 

47,23 

1ÜÜ,Ü0 


^^^  Eine  wässrige  Lösung  von  reiner  Chinagerbsäure  der  Luft 
^ausgesetzt,    gab  bei  Zusatz  von  W^asser  eine  Trübung,    und  es 
H^chied   sich  eine  rothbraun  geiarbte  Substanz  aus,    welche  mit 
JoQfu.  t  prakl.  Che  nie«  LVf,  2.  6 


L. 
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Wasser  gewaschen  bei  100^  C.  gctrcickaet  tyicl  bei  der  Analyse 
folgende  Ziisammensetziuig  zeigte: 

0,2090  Gr,  Substanz    gaben  0,4245  Gr,  liohlensilure  m\ 
0,1070  Gr,  Wasser. 

In  100  Tlieilen: 

Bn-echüet.    Gefunden. 


€,,  216 

H^  n 

0ial52 


5;64 

38,98 


55,35 

5,6S 

38,y7 


Die  Formel  C^ijlF^aOjij  lässt  sich  zerlegen  in  3(C|2H7Ü^)  + 
HO.  Durch  Zusatz  von  Schwüfel&iture  zu  der  wässrigen  Flüs- 
sigkeit, weiche  von  dem  oben  bescbriebeeen  Körper  abfiltrirl 
war,  entstand  ein  rolli  gefärbter  Niederschlag,  der  mit  dem  vor- 
hergehenden sehr  viel  Aehnlichkeit  hatte  und  sich  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  wenij^  löslich  zeigte,  nnd  bei  100<*  C.  getrocknet 
bei  der  Analyse  folgende  Zablen  gab: 

0,3255  Gr.   Suhslanz    gaben  0,4640  Gr,  Kohlensäure    und 
0;141  Gr,  Wasser. 

In  100  Tbeilen: 

Berecbnet,    ficfiiiiden. 


Uta  104 


4,86 
Sü,23 


ä6,3'2 


185     100,01* 

Dieser  Körper  lässt  sich  als  ein  Hydrat  beLi'achten.  Cj^Hj, 
=  C,äII,0j,+2lI0. 

^ach  dieser  Anscbauungs weise  lialten  wir  hier  drei  Verbm- 
düngen,  die  auf  zwölf  Aequivalente  KoblenstolT  tind  sieben  Aeqni^l 
valeute   Waspersloff  6,    9  nnd  11  Aequivalenle   Sauerstoff 
halten,  wie  die  folgenden  Formeln  zeigen: 
3(C,2n70fi)  +  UO 

CtJl70ii+2HO. 

Drücken  wir  die  Zusammensetzung  des  llydrals  der  Cbina- 
gerhsäure  durch  die  Formel  Ci 4 UgOg  aus  und  zieben  hievon  diefl 
Formel  des  sauerstoffarmsten  Oxydaiionsprodyctes  =  C^M^O^ 
ab ,  so  bleibt  die  Formel  der  wasserfreien  Anieisensiiure 
CoHO^  übrig.  Wenn  daher  zu  dem  Aequivalente  der  Chinagerh- 
säure  2  Äequivaleute  Sauer stoJI  treten »    so    kann    dieselbe    ei^ 
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Aequivalent  Wasser,  zwei  Aeqiiivalente  Kolilcnsäure  und  ein  Aequi- 
yaJen!  Sauerstoff  und  den  oben  besclirielietien  Körper  Ci2llT0e 
liefern,  der  dorcli  weitere  Auibahme  von  SauerstofT  in  C12U7OJ1 
übergeiien  kann.  Die  Bildnng  von  Kolderisäure  gleichzeitig  mit 
der  von  Chinaroth  ist  schon  von  ßerzolitis  nachgewiesen 
Würden.  Icli  will  Jetxt  zu  der  Desclireihnng  jener  Versuche  n  her- 
gehen, die  ich  zur  Darstellung  des  Chinarolli  und  zur  Äusmitt- 
lung  seiner  Zusammensetzung  augestdU  habe. 

C  hin  a  r  0  t  h, 

Ks  wurde  gepulverte  Chinarinde,  welche  von  den  im  Wasser 
löslichen  Subslanzen  durch  ÄuskocLen  befreit  war,  mit  verdünn- 
tem Ammoniak  ausgezogen,  die  stark  rothbraun  gelärbte  Mös-^ 
sigkeit  Itess  mit  SalzsDure  im  Ucbersdniss  verselzl  Chinovasäure 
und  Chinarolh  in  voluminusen  rothbran neu  Flocken  fallen. 

Diese  wurden  auf  einem  Filier  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen   und   mit   dunner  Kalkmilcli   zum   Kochen   erliitzt,    das 
Chinarolh  geht  liiebei  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  mit 
Kalk  ein ,    während  drr  cliinovasaure  Kalk  sich  in  Wasser  lust- 
Die  mit   heissem  Wasser  ausgewaschene  Verbindung  des  China- 
roths  mit  Kalk  wurde  mit  verdünnter  Salzsaure  in   der  Wärme 
j      behandelt  und  auf  ein  Filter  gebracht,  so  lauge  mit  Wasser  aus- 
Ä gewaschen,    bis   die  abfillrirte  Flüssigkeit  salpetersaures  Silber- 
^oxyd  nicht  mehr  trübte»     Das  Chinarotli,    dem    auf  diese  Weise 
der  Kailigehalt   entzogen   war,    wurde   abermals    in  verdünntem 

I 'Ammoniak  gelöst  und  mit  Salzsäure  daraus  niedergcscblagcu,  mit 
%Vasser  vollkommen  aiisguwasclicn ,  in  Weingeist  gelöst  und  die 
Yon  einigen  Flocken  abtillrirle  Lösung  im  Wasserbade  his  zur 
Trockne  verdampjlt.  Das  so  erhaltene  Chinarolh  stellte  nach 
dem  Trocknen  eine  chocoladenhraune  im  Wasser  fast  unlösliche 
ilasse  dar,  die  sich  in  AlkohoJ,  Acther  und  Alkalien  mit  dunkel- 
rölher  Farbe  in  grosser  Menge  mit  Leichtigkeit  löst.  Bei  100° 
C,  getrocknet  gab  dieser  Körper  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate : 

Oj3455  Gr.  Substanz   gaben   0,6795  Gr.  Kohlensäure   und 
0,167  Gn  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet,  entspricht  diess  folgender  Zusam- 
mensetzung : 

6* 


I 


u 
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Berechnet    Cerundeii. 

C,i    72  ""53^3      53,63 


|J9 


,36 


0,     m      41,48      41,0! 
135     100,00     100,00 

Die  Chinagerbsäure  CtiHgOg  muss  3  Äequivalente  Sauerstoff 
aufnehmen  um  1  Aequivalenl  von  diesem  Chinaroth  und  2  Äequi- 
valente Kohlensäure   und  1  Aequivalenl  Wasser   bilden  zu  kön- 
nen.    Wird  eine  Lösung  von  China gcrbsäure  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniakflössigkeit   versetzt   und  in  einer  Glasröhre  mit  atmo- 
sphärischer Luft  in  Renlhrung  gebracht,    so   wird  das  Volum ea 
der  Lufl    durch   Ahsorptit>n    von   Sauerstott'   rasch    vermindert. 
Hat  die  Absorption   ihr  Ende    erreicht,    so    entwickelt   sich    auf 
Hinzubringen    einiger    Tropfen    Schwefelsäure,     Kohlensäuregas, 
welches  dem  Volumen  nach  hcdeulend  weniger  beträgt,    als  die 
absorbirte  Menge  vou  Sauerstoil",    und   dabei   sclieiden    sich  aus 
der  Flüssigkeit  Flocken  einer  rolhhraunen  Materie,  eingeschlos-' 
senem  (?)  Chiuiiroth»  aus.   Eben  diese  Fähigkeit  der  Gerbsäure  in 
Verbindung    mit    irgend    einer   Base  SauerslofT  aufzunehmen   ist 
Ursache»  der  es  zugeschrieben  werden  niuss,  dass  in  der  China- 
rinde  eine   so   kleine  Menge    von  Cbincigcrbsäurc  und  eine  ver- 
häUnissmassig  grosse  Menge  Chinaroth  enthalten  ist,   und  selbs 
von  dieser  geringen  Menge  von  China gerbsaui^e  verliert  man  eine 
iiamhafte  Quantität,  wenn  man  versucht,  sie  darzustellen,  indem] 
sie  grösstenlheils  in  Chinarotli  übergeht,  während  man,  um  sie 
von  den  übrigen  Bestandtbeilen  zu  trennen,  eine  Reihe  von  Ope- 
rationen mit  ihr  vorzunehmen  genolbigt  ist.     Der  Scbwierigkeir, 
eine  grössere  Menge  von  Chinagerbsäure   im  reinen  und  unver- 
änderten Zustande  sich  zu  verschafTen,  ist  es  allein  zuzusch reiben» 
dass  die  vorstehenden  Versuche ,  die  noch  so  manches  zu  wün- 
schen übrig   lassen ,    nicht  verviellältigt  und  weiter  ausgedehnt 
wurden.     Um  die  kleine  Menge  der  Chinagerbsäure,  mit  welcher 
die  obigen  Versuche  angestellt  wurden»  zu  erhalten,  mussten  48 
Pfund  Chinarinde    in  Arbeit  genommen  werden.  .■ 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  in  dem  Laboratorium  des  Herrn 
Professor  Roc bieder  ausgeführt  worden. 
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XI. 

lieber  die  Wurzel  der  RtiMa  tmciorum* 

Von 
Prof.  MocJd^iier* 

(Sitzangsb<'r.  d.  kais.  Akacl-  d.  Wisseiise!».  z.  Wien  v.  11«  Dccbr.  1852.) 
Zweite  Aöhandiun^/} 

Ich  habe  in  der  ersten  Abhandlung  unter  dem  Namen  Ruh- 
erytlirinsäurc  eine  Substanz  hcscln-iehen,  weiche  sich  durch  ihr 
Verhallen  gegen  Säuren  und  Alkalien  auszeichnet,  durch  deren 
Eiuwirkung  sie  sich  in  Zucker  und  Alizfirin  .spaltet.  Die  Substanz 
war  zur  Analyse  im  Jiiflieeren  Raum  über  Scbwefe (säure  ge- 
trocknet. Ich  habe  aus  ttruiiden,  die  ich  weiter  unten  ausein- 
audersetzon  wertle,  rermuthet,  dass  die  bei  ge wohnlicher  Tem- 
peratur im  luftleeren  Kaum  getrocknete  Substanz  noch  Wasser 
enthalte  und  eine  neu  dargestellte  Menge  derselben  bei  100^  C. 
getrocknet. 

Herr  R.  Schwarz  erhielt  bei  der  Analyse  derselben  von 
0,2365  Substanz  0,4720  Ivohlensauie,  d.  i.  54,42  p.  C.  Kohlcn- 
stotr.  Die  im  Vacuo  getrocknete  Siibstanx  gab  54,54  p.  C.  Kohle, 
Es  Jässt  sich  also  bei  100^  C.  aus  der  Ruberythrinsäure  kein 
Wasser  weiter  austreiben. 

Ich  habe  mich  vergebens  bemüht,  die  Spaltung  der  Rubery- 
thrinsäure in  Alizarin  und  Zucker  durch  Emulsin  zu  bewerkstel- 
ligen, die  Säure  blieb  unverändert.  Dieses  negative  Resuhat, 
bei  Anwendung  des  Fermentes  der  Mandeln  ist  natürlich  kein 
Beweis,  dass  nicht  im  Krapii  oder  andern  PJlanzen  Fermente 
enthalten  sein  können,  welche  diese  Spaltung  mit  Leichtigkeit 
bewerkstelligen, 

Ich  habe  es  für  ganz  überflüssig  gefunden,  Versuche  über 
die  Zusammensetzimg  des  Alizarin  und  Purpurin  an/ostelten,  da 
diese  beiden  StolTe  durch  die  Arbeiten  von  Schunk,  Debus, 
Strecker  und  Wolff  ohnedies  genauer  gekannt  sind,  als  es 
mit  den  übrigen  Bestandtlieilen  der  Wurzel   der  Fall  war, 
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Ich  halte  es  nicht  für  äberflyssig ,  auf  den  in  die  Augen 
fallerulcn  Zusammenhang  binznwciseD,  der  zwischen  tlera  Alizarin 
und  einem  Stoffe  zu  bestehen  schein!,  den  ich  vor  neun  Jahren 
geaieinschafllidi  mit  Herrn  He  1dl  ^ns  Parmelia  parieHna  dar- 
gestellt und  ChrysonhansHure  genannt  habe.  Nach  den  jetzt  gel- 
tenden Atomgewichten*)  berechnet,  ist  die  Zusammensetzung 
dieser  Säure  nach  den  damals  angesteUtcn  Analysen**}  folgende: 

Berechnet.  Gcfunilcn. 


Köliletistoir 
Wasserslolf 
Sauersloir 


1500,0 
100,0 

riOO,o 


08,18 

4,55 

27,27 


«7,01 

4,56 

27,53 


08,10 

4,00 

27,30 

'100,00 


22(10,0     100,00    100,00 
Dieser  FarhstofT  wurde   später  von  Schlossb erger 
Dopping  in  der  Wurzel  der  Rhabarber  gefunden  und  niil 
selben  Tlcsid taten  analysirt. 

Die  Formel  CjoHsOg  lüssl  sieb»  wie  schon  damals  bemerkt 
wurde,  betrachten  als  Na]ihtnlin  W^^i^  mehr  6  Aeq,  Sauerslolf* 
Als  Hydrat  betrachtet,  ist  seine  Formel  Cn^l\^0^-\-\\0.  Dieser 
Formel  nach  unterscheidet  sich  die  Chrysophansaure  ron  deii^| 
Alizarin  durch  ein  Aefiuivalcnl  Wasserstoff,  das  sie  mehr,  und 
ein  Äeqnivalent  Sanerstofr,  das  sie  weniger  enthält  als  letzter  es. 
C2oHi05  =  liaoWöOft+ M  — 0.  Demnach  bestünde  derselbe  Zu- 
sammenhang ?,wischen  Chrysophansaure  und  Alizarin  wie  2wi 
sehen  Aldehyd  und  Essigsilure. 

Der  nahe  Zusanimenfiang,   der  durch  die  Zusammensetzung 
angedeutet  wird,    erhalt   noch  weiter    in    Iiohem  Grade   Wahr-Ä 
scheinlichkeit  durch  die  grosse  Aehnlichkeit  in  den  Eigensehaften 

dieser  beiden  Körper.     Ich   ?elze  zv\r  leichteren  llebersicht  die 

entsprechenden  Eigenschaften  beider  Stoffe  neben  einander. 


Chry»  op  ha  n  säure. 

Goldgclhe  Nadeln. 

Bei  höherer  Temperatur  unter 
Zurücklassung  von  Koblc  theil- 
weise  unz ersetzt  fluchtig. 


Alizarin, 

Orangegelhe  Nadeln. 

Bei  höherer  Temperatur  un*' 
ter  Zurücklassung  von  Kolife 
Iheilweise  unzerselzt  flüchtig. 


•)  C  =  75^  H  ^  12,5. 

•*}  Annaleti    der  Clictnie   und   Pharmacie   yon  F.  Wo  hier  und  J. 
Licbig,  Band  XLVIÜ,  p,  13. 


Mukia  tinctorftm. 
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'    Chry90phan$äure. 

Beinabe  unlöslich  in  kattem, 
wenig  löslich  in  siedendem  Was- 
ser. 

Mit  intensiv -gelber  Farbe  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Mit  blütrother  Farbe  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löslich, 
ohne  Zersetzung.  Durch  Zusatz 
von  Wasser  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  in  gelben  Flocken 
unverändert  fällbar. 

Löslich  in  Kali  und  Natron- 
lösung mit  prachtvoll  rother  Farbe. 
Die  Lösungen  werden  durch 
Säuren  unter  Abscheidung  gelber 
Flocken  entfärbt. 


Die  Auflösung  in  Ammoniak 
ist  blutroth. 

Die  trockene  Verbindung  mit 
Rali  ist  indigblau. 


AU%artn. 

Unlöslich  in  kaltem,  wenig, 
löslich  in  heissem  Wasser. 

Mit  dunkelgelber  Farbe  in' 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Löslich  mit  rother  Farbe  in 
concenlrirter  Schwefelsäure. 
Die  Lösung  lässt  auf  Zusatz 
von  Wasser  das  Atizarin  unver- 
ändert in  gelben  Flocken  fallen. 

Löslich  in  Kalilange  mit 
prachtvoll  rother  Farbe  in 
durchfallendem,  veilchenblauer 
Farbe  in  reflectirtem  Lichte. 
Die  Lösung  wird  durch  Säuren 
unter  Fällung  gelber  Flocken 
entfärbt. 

Die  ammoniakalische  Lösung 
ist  purpurroth. 

Die  Kali-  und  Baryt-Verbin- 
dung ist  dunkelviolett. 


Das  Bleisalz  der  Chrysophansäure  ist  zinnoberrolh  wie  das 
ßleisalz  der  Rnberythrinsäure.  Die  alkalischen  Lösungen  der 
Chrysophansäure  sind  von  denen  des  PuqDurin  nicht  zu  unter- 
scheiden. 

Die  Zahlen,  welche  Debus  bei  der  Analyse  des  Purpurin 
und  der  Bleiverbindung  desselben  erhielt,  führten  ihn  zur  Formel 
C^sHsOg  und  C15H4O4,  PbO.  Strecker  und  Wolff  berechnen 
dafür  die  Formehi  CigDeOß  und  5  (Cj«  H^  O5)  +  6Pb  0  = 
4  (Q8II5O5,  PbO)  4-  C^sHsOs,  2 PbO. 

Das  Purpurin  giebt  bei  der  Oxydation  nach  Strecker  und 
Wolff  dieselben  Producte  wie  das  Alizarin,  Oxalsäure  und 
Phtalsaui*e.  Diese  beiden  Chemiker  fähren  an,  dass  ein  Unter- 
schied von  2  Aeq.  KohlensJoff  hei  zwei  nahe  verwandten  Kör- 
pern ein  ungewöhnliches  Verhältniss  sei. 
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Diese  Anomalie  l^llt  weg,  wenn  man  für  das  Piirpurin  die 
Formel  C60H20O20  annimmt,    Din  Formel  der  Bleivcrblndtitrg  vo 
D  eb u s  isl  dann  =C6oI'ig<^i6  +"4  J*1>0.   Es  sind  Tier  Äequival6ai| 
Wasser  durch  vier  Acqiiival«3nte  Bleioxyd  erselzU 

Das  Furpnrin  würde  nacli  dieser  Forme!  sich  von  dem  Ali- 
zarin durch  ein  drei  Mal  so  liolies  Atomgewicht  und  2  Aeq. 
Wasser  unterscheiden,  die  es  im  freien  Zustande  mehr  enthielte, 
als  das  Alizarin,  Daraus  wäre  es  erklärlich,  warum  es  bei  der 
Oxydation  dieselben  Prodncte  wie  das  Alizarin  liefert. 

Ein  Aequivalenl  Purpuriii  würde  in  drei  Aeq.  Alizarin  unter 
Verlust  von  zwei  Aequivalenlcn  Wasser  zerfallen,  dieses  AJizario 
würde  durch  Zufuhr  von  SauerstolT  in  Oxalsäure  und  Phtalsäure 
zerlallen* 

Strecker  und  Wolff  liaben  aus  gegofirenem  Krapp  Pur- 
purin frei  von  Alizarin  erballen.  Es  wäre  denkbar^  dass  die 
Bildung  von  I^irpurin  hiebet  analog  der  Bildung  des  Kartoffel- 
ftrselöles  bei  der  Weingäbrung  vor  sich  gegangen  wäre.  Wie 
Lieh  ig  in  seinen  y^rhemischcn  Briefen^^  bemerkt,  können  2 
Aeq,  Kartoffelfuselül  gebildet  werden,  indem  5  Aeq,  Alkohol,  6 
Aeq.  Wasserstot!  und  Sauerste (T  in  der  Form  von  Wasser  ab- 
geben. Wenn  die  Buberythriosäure  hei  der  Gährung  des  Krappes 
sich  zerlegt,  können  statt  I  Aeq,  Zucker  und  S  Aeq.  Alizarin, 
Purpurin  und  Alkohol  und  Kohlensäure  oder  Purpurin  und  Milch- 
säure entstehen.  Drei  Aequivalente  Alizarin  ^  C(j(jH|gOia  kennen 
unter  Abgabe  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ein  Aeq 
wasserlrcies  Purpurin  erzeugen* 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  Krapp,  an  feuchten  Orten 
aufbewahrt,  wo  er  oberHächlich  zu  schimmeln  begann,  viel  we- 
niger Buberytbrinsänre  entbiett,  als  zuvor. 

Ich  gehe  nun  auf  eine  andere  Substanz  über,  die  mit  der 
Buberythrinsäure  im  nächsten  Zusammenhang  sieht,  wenn  sie 
nicht  damit  identisch  ist,  Anderson  hat  vor  einigen  Jahren 
eine  Untersuchung  über  einige  Farbstoffe  der  Morinda  ciirtßlia 
(aus  der  Familie  der  Bubiaceae)  verötTentlicbt» *)  Er  fand  in  de^| 
WWzel  dieser  Pflanze,  die  in  Ostindien  zum  Färben  dient,  einei^^ 
gelben  Farbstofl,  den  er  Morindin  nannte,  der  durch  Schwefel- 


*)  S.  d,  3mm.  XLVB,  431. 


ttnUa  tinetormm» 
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säure  und  trockne  Destillation  in  einen  andern  Farbstoff,  das 
Morindon«.  übergeführt  werden  konnte.  Dieses  Morindon  scheint 
nichts  als  Alizarin  zu  sein,  das  Morindin  dagegen  Ruberythrin- 
säure.  Anderson  stellte  für  das  Morindin  die  Formel  C2SH15O15, 
für  das  Morindon  die  Formel  C2sH|oO|o  auf.  Demnach  entstünde 
das  Morindon  aus  Morindin  durch  Verlust  ?on  5  Aeq.  Wasser. 
Ich  stelle  hier  wieder  die  Eigenschaften  des  Morindin,  wie 
sie  Anderson  beobachtete,  neben  die  entsprechenden  Eigen- 
schaften der  Ruberythrinsäure ,  die  ich  in  dem  ersten  Theile 
dieser  Abhandlung  beschrieben  habe. 

Matindin.  Ruberythrinsäure. 

Das  Morindin  krystallisirt  aus 
Alkohol    in    feinen  Nadeln   von  {      Ebenso, 
gelber  Farbe. 

Wird  von  Alkalilösungen  mit 
rother  Farbe  aufgenommen. 

Löslich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure, durch  Wasser  werden 
gelbe  Flocken  gefällt,  die  sich 
io  Alkalien  mit  violetter  Farbe 
lösen. 

Mit  basisch-essigsaurem  Blei-  . 
oxyd  flockiger,  scharlachrother  ( 
Niederschlag.  1 

Kalk-  und  Barytwasser  geben  ) 
voluminöse  rothe  Niederschläge.  ( 

Eisenchloridlösung  giebt  keinen  1 
Niederschlag,  die  Lösung  ist  ? 
braun.  ' 

Die  ammoniakalische  Lösung  1 
giebt  mit  Alaunlösung  einen  ro-  ? 
Iben  Lack.  ) 

Beim  Erhitzen  entsteht   gelb- 
rother  Dampf,  der  sich  zu  rothen 
Nadeln  verdichtet,  die  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe   sich   lösen.  1 
Es  bleibt  Kohle  zurück. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 
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Anderson  hat  mit  dem  Moiindin  Zeuge,  die  mit  Alaun* 
oder  Eisenbeize  verseben  waren,  nicht  färben  können,  eben  so 
wenig  ist  ein  Färben  solcher  gebeizter  Zeuge  mit  Ruberythrin* 
säure  möglich.  Der  einzige  Unterschied  zwischen  Morindin  und. 
Ruberythrinsäure  ist  der,  dass  Morindin  nach  Anderson  aas 
einer  siedenden,  wässerigen  Lösung  sich  in  gallertigen  Flocken 
ausscheidet,  die  keine  Anzeichen  von  Krystallisation  zeigen  und 
beim  Fiitriren  das  Filter  verstopfen,  während  eine  heisse  Lösung 
von  Ruberythrinsäure  beim  Erkalten  Flocken  fallen  lässt,  die  aus 
Krystallen  bestehen. 

Das  Morindin  gab  bei  der  Analyse,  die  Anderson  damit 
anstellte,  55,42  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,11  p.  C.  Wasserstoff  im 
Mittel  aus  drei  Verbrennungen.  Die  Substanz  war  bei  100®  C, 
getrocknet.  Die  Zusammensetzung  weicht  von  der,  welche  die 
Ruberythrinsäure  besitzt,  im  Wasserstoffe  gar  nicht  ab,  im  Koh- 
lenstoffe differirl  sie  um  0,89  p.  C.  Ob  dieses  von  einer  ün- 
reinigkeit  herröhrt  oder  nicht,  konnte  ich  nicht  nachweisen,  da 
ich  keine  Wurzel  von  Morinda  cilrifolia  und  kein  Morindin  be- 
sass.  Anderson  giebt  an,  dass  sein  Morindin  von  einem 
kleinen  Kalkgehalte  durch  Alkohol,  der  mit  Salzsäure  angesäuert 
war,  befreit  worden  sei.  Es  wäre  sehr  leicht  möglich,  dass 
dabei  eine  Spur  Alizarin  entstanden  wäre,  welche  Beimengung 
sehr  gering  zu  sein  braucht,  um  den  Kohlenstoffgehalt  um  0,89 
p.  {].  zu  erhöhen,  da  das  Alizarin  bei  100<^  C.  getrocknet  um 
mehr  als  14  p.  C.  Kohlenstoff  mehr  enthält,  als  die  Ruberythrin- 
säure. 

Die  Identität  des  Morindon  mit  Alizarin  ist  ferner  im  höchsten 
(irade  wahrscheinlich.  Ich  setze  die  Eigenschaften,  so  weit  sie 
von  Anderson  vom  Morindon  angegeben  wurden,  neben  die 
cntHprechcnden  Eigenschaften  des  Alizarin. 

Morindon ,  Alizarin . 

Kryslallisirt    beim    Sublimiren  )      fi\  '  hf  \\ 
in  rolben  Nadeln.  ) 

l'iilöhlich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,   aus  diesen  (      Gleichfalls. 
LriÄuriKcii  heim  Verdunsten  kry- 
Ml/illiMirend. 


Ebenso. 


Hftbia  Kficloraim.  91 

M0rindim*  Äiizarin. 

Von  Alkalien  mit  prächtig )      „, 
violetter  Farbe  auflöslich.       ) 

Mit  Baryt -Wasser  kobalt-)  Mit  Baryt- Wasser  dunkel  vio- 
bla^er  Niederschlag.  )  letter  Niederschlag. 

Färbt  mit  Thonerde  gebeizte 
Zeuge  tief  rosenroth,  mit  Ei- 
senbeize versehene  Zeuge  vio- 
lett und  schwarz. 

Es  entsteht  aus  dem  gelben  \  Bildet  sich  aus  der  gelben  Ru- 
Horindin  durch  Einwirkung  I  berythrinsäure  bei  der  Einwir- 
der  Schwefelsäure  und  trok-  /  kung  von  Schwefelsäure  und  bei 
kene  Destillation.  ;  der  trockenen  Destillation. 

Die  Analyse,    welche  Anderson    mit  dem  Morindon  an- 
stellte gab  Zahlen,  die  der  Formel  €20^707,  also  Alizarin  +  ei- 
nem Aequivalent  Wasser  besser^  entspricht,   als  der,  welche  A  n- 
derson  darauf  berechnete.       Berechnet.    Gef.v. Anderson. 
20  Aeq.  Kohlenstoff    65,57  65,81 

7    „      Wasserstoff      3,83  4,18 

7    „      Sauerstoff      30,60  30,01 

100,00  100,00 

Die  Morhftda  citrifolia  scheint  also  denselben  Farbstoff  wie 
wie  die  Rubia  tinctorum  zu  enthalten.  Anderson  hat  diese 
Achnlichkeit  bemerkt,  konnte  sie  aber  damals  nicht  verfolgen, 
weil  die  Kenntnisse  von  den  Farbstoffen  des  Krappes  damals 
äusserst  mangelhaft  waren.  Ich  habe  erwähnt,  dass  Anderson 
auf  das  Morindin  die  Formel  C28H15O15  berechnet  hat.  Die 
Analysen  der  Buberythrinsänre  entsprechen  ebensowohl  der  For- 
mel C56H31O31  als  der  Formel  C72H40O40  wie  die  nebenstehende 

Berechnung  zeigt. 

Berechnet.  Gefunden. 

56  Aeq.  Kohlenstoff    54,64  55,54        54,42 

31    „      Wasserstoff     5,04  5,16 

31    „      Sauerstoff     40,32  40,30 

100,00  100,00 
Die  Analyse  des  ruberythrinsauren  Bleioxyds  stimmt  ebenso 
nahe  mit  der  Formel  Ci4H707,  2PbO. 

Berechnet  Gefunden. 

14  Aeq.  Kohlenstoff  22,70         22,74 

7    „      Wasserstoff     1,89  2,00 

7    „      Sauerstoff     15,13         15,82 

2    „      Bieioxyd       60,20         59,44 

100,00        100,00 


92      Ro€hlC!cIerT    TJcber  die  Yfnrzel  Huhia  tinctürum, 

^  Ein  kleiner  üeberschuss  an  Ruberytbrinsäure  und  dagegen 
eine  kleine  Menge  Rleioxyd  weniger  wären  dnrch  eine  beim 
Aüswascben  beginnende  Zersetzung  des  Salzes  erklärlicb. 

Ziehen  wir  den  Gteioxydgebatt  ab,  so  stimmt  die  Zusam- 
mensetzung der  an  das  Oxyd  gebundenen  Substanz  genau  mit 
der  Formel  C421I22022» 

Berechncl.  Gefunden. 
42  Aeq.  Kohlenstof    56,00         56,07 


22    „      WasserslulT      h,m  4,93 

%%    „      Sauerstoir      3*111  39.0IJ 


i 


100,00         1Ü0,ÜÜ 

Diese  Formel  als  die  richtige  angesehen,  wäre  die  rationelle 
Formel  der  freien  Saure  C56n3i03j  =  4(qi4HiOi)+3HO,  Das 
Bleisalz  wäre  =  Ci^HiOi  +  2PbO  oder  nocb  genauer  wäre  die 
Substanz  des  Bleisalzes  nach  der  Formel  €42^22022^=  3  (Ci4H<j07) 
-|-nO  zusammengesetzt.  Die  Entstellung  von  Zucker  und  Ali- 
zarin würde  nach  der  Gleicliung  vor  sieb  gehen:  61411,07  = 
CjoHaOa  +  C4n|04*  —  Die  Gruppe  C4H4O4  wurde  durch  Ver- 
dreifachung des  Alomgewicblcs  C12DJ2O12  =  Zucker  geben,  wäh- 
rend CjoIl^Oa  ein  halbes  Acquivalent  Ahzarin  repräsenlirt. 

Dadurch  kommt  die  f^nberyLhrinsäurc  in  nahen  Zusammen- 
hang mit  den  übrigen  in  der  Rubia  ilnctontm  enthaltenen  Stof- 
fen- Die  Buhichlorsäure,  die  sich  in  den  BlätLern,  Stengeln  und 
Wurzeln  dieser  Pllanzc  liodet,  ist  nach  der  Formel  Ci4ll80^ 
zusammengesetzt.  Die  Gerbsäure  in  den  Blättern  hat  die  Zud 
sammensetzung  CnlIgOj).  Von  dieser  Säure  findet  sich  in  den 
Wurzeln  eben  so  wenig  eine  Spur,  als  umgekehrt  sich  in  den 
Blättern  keine  Spur  von  Buberythrinsäure  iindet.  Während  die 
Gerbsäure  der  C'hma  nova  zcrlällL  in  Chinovaroth  und  Zucker 
nach  dem  Schema:  C|4lJgO|  ^ Calla O2 -(- C| 211605 ,  zerfiele  die 
Buberythrinsäure  in  Zucker  und  Alizarin  in  ganz  ähnhcher  Weise. 
ChH^ O7  =  C4H4O4  -f-  CjoHaOa-  Die  Entstehung  der  Hubery- 
tbrinsäure  scheint  in  den  Stengeln  der  Rubia  iinclorum  stall- 
zulmden.  Während  die  untersten  Ttieile  der  Stengel  gelbe  Farbe- 
Stoffe  enthalten,  ist  in  der  oberen  Hallte  derselben  nichts  davon 
zu  bemerken.  Werden  die  Stengel  zcniuetscbt  so  nehmen  siß. 
nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  eine  rothe  Farbe  an. 

Die  Menge  der  Buberythrinsäure  beträgt  in  der  Wurzel  des 
Krappes    nicht    mehr    als    beiläufig  1  Gramm    auf  25  I*fd.  de; 
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lufttrockenen  Wurzel;  der  Icvanliniscbe  (irapp  entbält  mehr  als 
der  in  £uro|ia  gebaute  von  iJjeser  Säure. 

Ich  habe  in  der  ersten  Abthoilung  dieser  Arbeil  gezeigt, 
dass  alles  Alizarin  imd  Purpurin  durch  neutrales  essigsaures 
Bieioxyd  aus  einem  wässerigen  Krapp decoct  ausgefällt  werde* 
bi  ähnlicher  Weise  lassl  sich  Barytwasser  anwenden.  Eiu  Krapp- 
decoct  giebt  mit  Barytwasser  einen  violetten  Niederschlag,  der, 
abliltrirt  und  mit  massig  starker  Salzsäure  übergössen^  eine  Jm- 
sung  giebt,  die  chlorbaryumhaltig  ist,  während  das  Alizarin  und 
etvvas  Puj'punu  zurückbleiben,  die  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
oigt  werden  können. 

Ich  habe  die  Einwirkung  von  Ammouiakgas  auf  Alizarin 
Lei  erhöhter  Temperalnr  beobachtet.  In  eiucr  Kugelröhre  be- 
ßndlidies  Alizarin  erwärmt  sich^  wenn  Ammoniak  gas  darüber  ge- 
leitet wird  und  färbt  sich  violett.  Beim  Erhitzen  wird  das  Am* 
moniak  ausgetrieben  und  das  Alizarin  nimmt  seine  gelbe  Farbe 
wieder  an.  Wird  das  Ali  zarin  im  Strome  von  Ammoniak  bis  zin- 
VerÜüchügung  erhitzt,  so  bleibt  etwas  Kohle  und  man  erhält  ein 
violettes  pulverförmiges  Sublimat,  das  in  Wasser  nur  wenig  Jüs- 
licli  isL  Eine  kleine  Menge  Ammoniak  zugesetzt,  löst  es  sich 
mit  der  Farbe  des  Alizarin  auf  und  durch  Zusatz  von  Säuren 
werden  orangegelhe  Flocken  von  Alizarin  gefällt. 

In  dem  Krapp  sind  also  folgende  StofTe  enthalten: 

Citronsäure,  Pectinsäure,  Buberythrinsäure,  Alizarin,  Pur- 
inirin,  Zucker,  die  letzteren  drei  Körper  wa!n*scheiniich  durch 
Zersetzung  der  Huherythrinsäurc  gebildet,  und  Huhichlorsäure, 


XII. 

Notiz  über  die  KafieebohneE. 

Von 
Prof,  RocMeder, 

(Sitzungsbericht  d.  Kais.  Akad,  d.  Wissciiseli.  vom  11.  Decbr.  1&51.) 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  Seh ra der  bei  der  Untersu- 
chung der  KalTeehohnen  die  Beobachtung  gemacht,  dass  der  ei- 
genlliümiicbe  ExlractivstoU'  des  KoTtees,  d.  h.  ein  Gemengo  van 
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KafT^g«Hiääurfl  mit  kaJTeegerbsauren  Salzen  und  CalTein  bei  d€ 
trnckcnen  Destillation  eine  krystallisirte  Substanz  liefere,    die  in 
ilirem    Verhüllen    gegen    Eisenoxydsalze    Aelinlidikeit    mit    dem 
Producle  der  trockenen  DestUlalion  des  GalkipfelgerbstofTcs  (Py-^_ 
rogallusßäure)  habe.    Ich  unterwarf  reine  bei  100^  C.  gelrock<J| 
nele    KalTeegerbsänre    der    Irockeneii   Etestillation.     Es$    destillirt 
unter  Aufblähen  der  schmelzeiidon  Masse  anfangs  Wasser,    dann 
eine  dicke  Flüssigkeit  von  gelblidier  Farbe  und  schwachem  Ge-J 
rnch   nach  Carholsäure    über,    welclier    einige  Tröpfchen    eine* 
braunen,  dickllüssigcn  Üeles  beigemengt  sind.    Dabei  bleibt  einfi 
sehr  grosse  Menge  einer  blasigen  Kohle    in  dem  Destührgefassftl^ 
zurück.     Weclisclt    man    wahrend    der  Destülülion    die   Vorlage 
und  langt  das  Destillat  für  sich  auf,   welches  dickllüssig   ist,  so 
erstarrt    es    alsbald    zu    einer    weissen    kryslallinischen   Masse» 
Diese  krystallisirte  Materie  besitzt  alle  Eigcnschaitcn  des  Brem- 
en teehin. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering  nud  mit  Berucksicbtigung  der 
grossen  Menge  zurückbleibender  Kohle  und  gebüdeten  Wasserski 
lasst  sich  der  Process  der  trockenen  Destillation  der  KalTeegerb^* 
säure  durch  folgendes  Schema,  als  der  Wahrheit  zunächst  kom- 
mend, versinnlichen:  2  Aet[uivalente  Kafreegerbsaure  =  C28t^i60i4 

ßrenzcatecliin  ^ 

Wir  sehen,  dass  durch  Einwirkung  der  Wärme  eine  Spal- 
tung  der  Kailee  gerb  säure  eintritt,  analog  derjenigen,  w'elchß  diese 
Säure  erleidet,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Al- 
kali der  Luft  ausgesetzt  wird.  Das  Product,  das  unter  diesen 
Umstanden  sich  bildet,  enthält  ebenfalls  C12U5  nur  mit  einer  an- 
dern Menge  von  SaiierstolT  verbunden.  M 
Die  Bildung  von  Drenzcatecbiri  aus  der  Kalfeegerb säure" 
bringt  diese  Säure  in  nähere  Beziehung  mm  Catechin,  w^elches 
in  einer  Ptlanze  derselben  natüHichen  Familie  fI7;ican'a  Cramftir.J 
gebUdet  wird. 

leb   habe  den  Vci^uch,    die  Spaltung    der   KafTeegerbsäure 
durch  Einwirkung  massig  verdünnter  Säuren   bei   der  Siedbttzflfl| 
des  Wassers    zu   bewiiken,    ohne  Erfolg   gemacht.    Nach  acht- 
stündigeni  Kochen  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wässerigen 
Lösung  von  Kaneegcrbsäure    unter    zeit  weisem   Ersatz  des  ver- 
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'^ilunsleten  Wassers  balle  sich  durch  OxytTaüon  auf  Kosten  des 
Sauer.^lolTs  der  Lull  etwas  Viridinsjure  gchlldct,  der  grösste  Tiieil 
der  Säure  aber  war  miverändert  geldicl>rn. 

Ich  habe  bemerk U  dass  die  Kanecgcrlisäuse  ein  eigefilliilin- 
hchcs  Oxydatiünsprodufl  Ueferl,  wenn  sie  der  Lull  in  einer  LiV 
siiUg  dargeboten  wird,  die  dapi»ell  kohlensaure»  Kalk  enlLülL 

Das  dabei  entstehende  l*roduct  ist  stels  von  Viridinsäure 
begleitet,  es  ist  aber  in  Wasser»  besonders  bei  Gegenwart  einer 
freien  Säure,  unlöslicli,  von  violettschwarzcr  Farbe;  die  Kaikver- 
lindung  ist  ebenfalls  dnnkel  viok-lL 

Plafl'  hat  angegeben,  dass  das  wasserige  Decoct  der  Kaf- 
leebohnen  durch  Dleizuckerlosung  gefallt  werde,  dass  dieser  Nic- 
derschJag  ujit  ScbwefelwasserslolT  unter  Wasser  zersetzt  eine 
Flussigkeil  gebe,  die  bis  zur  Syr«i)scünsistenz  verdunstet  durch 
Alkohol  in  einen  löslichen  Theil,  Raffeegerbsäure,  und  einen  un- 
löshchen,  Kaßeesaure,  zerlegt  werde. 

Ich  habe  das  Verfahren  von  Pfaff  wiederhoU  und  dabei 
nur  die  Abändel*iin^'  gemacht,  dass  das  wässerige  Decoct  der 
Kaffeebohnen  |jarliell  mit  Bleizucker  ausgefällt  wurde.  Die  ersten 
Mengea  des  Niederschlages  euLhalten  kleine  Mengen  von  einer 
SäurCf  die  alle  Ueaclionen  der  Citronsaure  zeigt,  aber  höchstens 
ein  paar  Grane  auf  ein  Pfund  Kaffeebohnen  ausmacht.  Die  spä- 
ter erzeugten  INiederschlüge  enthalten  nichts  mehr  von  dieser 
Säure-  Die  durch  Alkohol  gefällte  Masse  in  Wasser  gelöst,  zum 
Sieden  erhitzt  und  nach  und  nach  in  eine  kochende  Losung  von 
basisch-essigsaurem  Blcioxyd  eingetragen,  der  gelbe  Niederschlag 
mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  unter  Wasser  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  gab  eine  Flüssigkeil,  die  alle  Iteactioneu 
der  Kaffecgerbsaure  zt^igtc.  Zur  Syrupsdickc  verdunstel  und  mit 
Alkohol  versetzt,  schieden  sich  einige  unwägbare  Flocken  einer 
unlöslichen  Malene  aus. 

Es  sind   demnach  nicht   zwei  Säuren ,   Kadbegerbsänre  und 

^  Kaffeesäure,  sondern  ausser  Spuren  von  Cili-onsanre  nur  Kaffee- 
gerbsäure in  den  Kaffeebohnen  enlhalten.  Dass  die  sogenannte 
KalTeesäure  von  Pfaff  in  wässeriger  Losung  an  der  Luft  braun 
wird,  könnnt  von  dem  Alkaligebalte  her  (kaffcegerbsaures  Kali 
und  Natron  weiden  an  der  Lull  braun,  selbst  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  nur  braun ,  nicht  gruu).  Dass  sie  den  Geruch  des 
igebranoteu  Kaffee  in  hohcreui  Grade    beim  Erhilzea  liefert    als 
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die  freie  Säure,  ist  niclit  zu  wundern»  da  bei  Gegenwart  voo 
Basen  andere  Zersetzungsproducte  bei  der  trockenen  Desillatioii 
gebildet  werden  miTssen^  als  bei  der  Abwesenbeit  derselben. 

Wird  das  wässerige  Decoct  der  Kafleebohnen   nicht  partielJ 
sondern  vollständig  mit  ßleizuckerlusung    ausgefällt   und    dieser 
Niedersdilag  mit  Schwefel  Wasserstoff  unter  Wasser   zersetzt  und 
die    Flüssigkeit    zur  Syrupsconsistenz    verdampft,    so    hat  man 
ausser  Kaffegerbsaure  und  kafTeegerbsaurcn  Salzen  auch  Citron- 
sänre  in   der  syrupdicken  Flüssigkeit.     Bei  Zusatz   von  Alkohol 
fallen  dann  Kaffeegerbsäure  und  cilronsaurc  Salze  nieder.     Löst 
man  diesen  Niederschlag  in  Wasser  und  fällt  die  Flüssigkeit  mit 
Bleizuckerlüsun^s    so    erhält    man   einen    weissen  Niederschlag, 
der  CiLronsäurc  und  Essigsäure  mit  Bleioxyd  verbunden  enthält^ 
die  KafTeegerbsäure  oder  ihr  Bleioxydsalz  bleibt  in  der  essigsäu- 
rebaltenden  Flüssigkeit  gelost. 

Ein  so  dargestelhcs  Bieisalz  wurde  vor  längerer  Zeit  darg 
stellt  und  die  Analyse  in  den  Annalen  der  Chemie  von  Lieb  ig 
und  Wühler  publicirt  (Band  63,  pag.  200,  Jahrg.  1847).  Das 
Salz  war  nach  der  Formel  5PbO-|- Cj 2II5O1 1  +  0403 0.,  zusam- 
men i^esclzt,  ich  vermuLhete  damals,  es  mit  einer  eigentbüralicheB_ 
Säure  Ci^H^^^h  '^^  ^^^^^  ^^  haben. 


Xllf. 

Unters ticliung  der  Biiithenknospeii  yon 
Cappmris  spinmu* 

Von 

Frot  M&cMeüer  u«  Prof.  MiaMittetaim 

(Sitzmigsbericlite  d.  Kais.  Akad,  d.  Wssensch.  vom  11-  Decbr.  1851,) 

Die  Blulhenknospen  von  Vapparia  gpinosaj  mit  Essig  un4 
Sah  eingemacht,  bilden  einen  Handelsartikel,  sie  werden  ate 
Zuthat  zu  verschiedenen  Speisen  gesetzt 

Wir  haben  mit  den  Kappern,  in  dem  Zustande  wie  sie  im 
Handel  vorkommen,  einige  Versuche  angestellt,  deren  Resultate 
wir  hier  mitlheilen* 

Die  Kappern  wurden    mit  so  viel  Wasser  Übergossen, 
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e  daron  bedeckt  waren,  einige  Stunden  stehen  gelassen,  dann 
auf  ein  Sieb  gebrach t«  um  das  Wasser  ahOiessen  zu  lassen  und 
mit  den  Händen  ausgedrückt.  Dieses  Verfahren,  was  den  Zweck 
hat,  die  grosse  Menge  Essigsäure  und  Salz,  welclie  den  Kappern 
zugesetzt  werden,  zu  entlcnien,  wurde  noch  zwei  Mal  wie- 
derholt. 

Man  kocht  darauf  die  kappern  mit  Wasser  aus  und  sucht 
mögUcbst  concentrirte  Abkochungen  zu  erhalten.  Das  Decoct 
wird  durch  ein  Sieb  von  den  Kappem  getrennt,  und  diese  noch 
einmal  mit  Wasser  ausgekocht.  Es  lohnt  sicli  nicht,  eine  dritte 
Abkochung  vorzunehmen. 

Die    heiden   vereinigten  Decoclc  Jässt  man    an   einem   küh- 


\Terundzwanzig 


leo  Orte 

Zeit    tindet    man    eine   gross 
hchtgelher    beinahe    weisser 


Stunden    ruhig    stehen.     Nach    dieser 


3   Menge   voluminöser  Flocken  von 
Farbe   in   der  braunen  Flüssigkeit 


schwimmen.  Man  bringt  die  Flüssigkeit  auf  Filier,  lässt  die 
braune  Mutterlauge  ablaufen ,  und  legt  die  Filter,  ohne  sie  vor- 
her auszuwaschen,  auf  Lüschpapicr*  Wenn  sie  vollkommen  ge- 
trocknet sind,  lässl  sich  die  darauf  bdindlicbe  Substanz  ohne 
Verlust  in  zusammenhängenden  Blättern  abnehmen.  Unter  dem 
Mikroskope  erscheinen  diese  Blätter  als  eine  verfilzle  Masse  von 
nadelförmigen  Kry stallen. 

Um  diese  Substanz  zu  reinigen  ,     löst   man  sie   in  kochen- 
dem Alkohol    auf  und  filtrirt  die   braungrüne   siedende  Lösung. 
Auf   dem   Filter    bleibt    eine  geringe  Menge  einer  gallertartigen 
Substanz.     Das  alkoholische  Filtrat    wird   mit  dem 'vierten  Tbeil 
seines  Volumens  Wasser  vermischt  und  der  Alkohol  im  Wasser- 
bade verdunstet.     Der   Rückstand    erstarrt  nach    dem  Aljkühlen 
zu  einem  Brei,    den    man  auf  einem  Filter  abtropfen  hlsst  und 
I      zwischen  Löscbpaiuer   prcsst     Diese   gepresste  Masse  löst   man 
\      ia  der  eben  erforderlichen  Menge  kochenden  Wassers,  filtrirl  die 
I      siedende  Flüssigkeil    auf    einem    beiss  gehaltenen  Trichter   und 
I      lügst  sie  erkalten.     Sie  erstarrt  zu   einem   gelatinösen  Brei  von 
\     ftiikroskopischen    Krystallen.     Durch    drei-  bis   viermaliges  Um- 
l     krjstaliisiren  erhält  man  diesen  Körper  rein. 
B         Die  Substanz  stellt  im    reinen  Zustande  verßlzte  kleine  Na- 
T  dein  von  weisser  Farbe,  mit  einem  Stich  in's  SchweCelgelbe  dar, 
A    wenn  sie  aus  Wasser  kryslallisirt    erhalten  wurde-     Aus  Alkohol 
B  krystaliisirt  sie   in  etwas   grösseren  Nadeln  von  blass-scbwefel- 
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gelber  Farbe.  Diese  t'arbe  ist  der  Substanz  eigenthümlich.  In 
nicEU  voUkooimen  U'ockenem  Zustande  nimmt  die  gelbe  Farbe 
in  aoitnonlnkbaltender  Lull  zu* 

In  kalLcm  Wasser  ist  dieser  Körper  sehr  wenig  loslicb« 
gelbst  siedendes  Wasser  lost  nur  wenig  davon  auf,  beim  Ab- 
kfiblen  fällt  das  Gelöste  beiiialie  gänziicb  nieder,  Aliioliol  löst 
mehr  davon  wie  Wasser,  unrt  die  heiss  gesättigte  Lösung  bleibt 
nacb  dem  Erkalten  klar,  die  Substanz  krystallisirC  erst  durch 
Verdunslen  des  Alkohols  heraus*  Aetber  löst  ebenfalls  gei'iD, 
Mengen  dieses  Körpers. 

In  alkalischen  Flüssigkeiten,  in  Kali-,  Natron-,  Ammoniak-| 
Kalk-  oder  Barytwasser  löst  sich  derselbe  mit  Leichtigkeit.  Alle 
diese  Lösungen  haben  die  gelbe  Farbe  des  einfach  cbromsauren 
Kalip  An  der  Luft  stehen  gelassen,  absorhiren  diese  Lösungfln 
SauerslolT  und  nehmen  eine  dnnkelbraune  Farbe  an. 

Eine  Lösung  der  Sobstanz  in  Wasser  wird  von  Eisencblo- 
ridlösung  intensiv  grün  gefärbt.  Eine  alkoholische  Lösung  de^ 
selben  mit  alkobolischer  Bleizuckerlösung  versetzt  giebt  einen 
Niederschlag  von  schön  chromgidber  Farbe. 

Die  wässerigen  Lösungen  dieses  Körpers  rednciren  die 
Oxyde  der  edlen  Metalle  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
äugen blickhch  in  der  Siedhitze  des  Wassers  aus  ihren  Ltr 
sungen. 

Ein  eigenihümliches  Verhalten  zeigt  dieser  Körper  gi 
Säuren.  In  heisser  Essigsäure  löst  er  sich  in  grosser  Me„p- 
Beim  Erkalten  fällt  nur  ein  Theil  des  Gelösten  nieder,  der  übrige 
Theii  scheidet  sieb  aus,  wenn  die  Essigsäure  verdunstet,  am 
besten  an  einem  warmen  Orte.  Mau  erhält  auf  diese  Art  bli4- 
menkohläbnhcb  gruppirte  Prismen*  m 

Mit  massig  concentrirten  Mineralsäuren  übergössen,  färbt 
sich  dieser  Körper  augenblicklich  üitrongelh,  löst  sich  beim  Er- 
hitzen mit  derselben  Farbe.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  citron- 
gelbe  Flocken  aus»  die  unter  dem  Mikroskope  als  sternförmig 
gruppirte  vierseitige  Prisnicn  crscheiuen.  Mit  kaltem  Wasser 
übergössen  verschwindet  die  geJbe  Farbe  sogleich,  die  Flocken 
färben  sich  hlassgelb  nnd  lösen  sich  beim  Erhitzen  mit  blass- 
gelber Farbe.  Die  Flocken,  die  sich  beim  Erkalten  ausschei- 
den, sind  blassgelb  nnd  erscheinen  unter  dem  Mikroskope  eben- 
falls als  sternlormig  gruppirte  Nadeln.    Löst  man  aber  die  durch 
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Säureo  erhaltenen  dunkelgelberi,  oder  die  durch  Wasser  blassgeib 
gewordenen  Kryslalle  in  AinmoiiiakÜüssigkeit  nnd  scheidet  durch 
eine  verdünnte  Säure  die  Substanz  ab,  so  erscheint  sie  wieder 
mit  ihren  ursprünghchen  Eigeni^charten,  die  sie  vor  der  Be- 
haodlung  mit  Süiiren  besessen  haitte*     Dieses  Gelb  werden  scheint 

Bfeuf  einer  Wasseren! Ziehung  zu  beruhen. 

^  Salpetersäure  färbt  den  Körper  in  der  Kälte  gelb,  beim  Er- 
hitzen löst  er  sich  mit  rotber  Farbe  unter  Givsentwickeiung  auf. 
Er  kann  aus  dieser  Ldsung  nicht  mehr  unverändert  erbalten 
werden. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  er  sich  mit  olivcngruner 
Farbe  auf. 

Bei  einer  Temperatur  von  100^  C,  erleidet  diese  Substanz 
keine  Veränderung»  bei  lioherer  Teruperatur  schmilzt  sie  und  er- 
starrt zu  einem  spröden,  durchsichtigen  Harze,  das  zerrieben  ein 
blassgelbliches  •  Pulver  giebt.  Wird  die  Temperatur  über  den 
Schmelzpunkt  gesteigert,  so  ti^itt  Zersetzung  ein,  die  gescbuiol- 
zene  Masse  wird  braun,  bläht  sich  auf,  und  es  bleibt  eine  vn- 
luminuse  Kohle,  während  eine  verbältiiissmässig  sehr  geringe 
Menge  llücbtiger  Prodactc  üherdcstiihrt.  Ganz  dieselben  Er- 
scheinungen treten  ein,  wenn  die  Destillation  in  einem  Strome 
■«von  Ammoniakgas  vorgenommen  wird« 
'  Alle  diese  Eigenschaften  und  das  Verhalten  dieses  Körpers 
gegen  verschiedene  Reagentien  stimmen  mit  den  Eigenschaften 
und  Reactionen  einer  Substanz  uberein,  die  Weiss  in  dem 
Kraute^  von  Ru(a  ffraveohfint  entdeckt  bat,  die  später  von  Born- 
träger  näher  untersucht  wurde.  Auch  die  Zusammensetzung 
ist  dieselbe,  welche  Born  trag  er  ermittelte.  Die  in  den  Kap- 
pern enthaltene  Säure  ist  demnach  Ruiinsäure. 

^b  Wir  setzen  hier  die  hei  der  Analyse  erliaitenen  Zahlen  nc- 
hen  jene,  welche  Born  träger  bei  der  Analyse  der  Ilutinsäure 
aus  Rula  grave&iens  erhalten  hat.  Die  Substanz  war  bei  100^  C- 
getrocknet  worden. 

0,261     Substanz     gaben    0,480    Kohlensäure    und    0,134 

,  Wasser, 

Berechnet.  Gefunden.   Gcf.  v.  Bornträgen 


i;^  Aeq.  KohlciistofT    900vl> 

8    „      WasseislofT    100.0 

8    „      Sauerstoflf     800,0 

läOO,0 


50,00- 

5,55 

44,45 


50  J  5 

5,70 

M,15 


1ÜÜ,ÜÜ         100,00 


50,M 

5.55 

44J1 

100.00 

7^ 


5,54 

44,10 

100,00 


100 
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Bornträger  stellte  das  ßleisah  der  Roünsäiire  dar  una 
fand  es  nach  der  Formel  CjaHgOß  +  PbO  zusammengesetzt. 

Das  Bleisalz  t  welches  wir  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Rutinsaure  in  Weingeist  mit  einer  wetngeisligen  Bleizuckerlosung 
darstellten,  gab  folgende  Zablen  bei  der  Analyse,  die  mit  der 
bei  100*^  C,  gelrucknelen  Substanz  angestellt  wurde, 

0,659    Substanz    gaben    0,6S5    Kohlensäure    und    0 
Wasser. 

0»260  Substanz  gaben  0,116  Bleioxyd, 

Diess    entspricht   in    100    Theilen    folgender    Zusamraeii 


Setzung. 


M  Aeq*  Koldenstoir  2700,0 

22  „      Wa.sserstoiT     275,0 

22  ,,      SaiierstdfT     2200,0 

3  „      Bleioxyd        4183,5 


Berechnet. 

28,S5 

2,95 

23,51 

44,69 

10Ü,U0 


Gefunden. 

2SJ5 

3,0*J 

23,54 

4i,ti2_ 

100,00 


;h^^J 

gen     I 


9358,5 

Die  Formel  CsglfjaOgj  +  SPbO  ist  zu  betrachten  als  (CjaHg 
Og,PbO)  +  2(C|2H,Oi,Pbb). 

Wir  kommen  jetzt  auf  die  Flüssigkeit  zurück,  aus  welch( 
sich  die  Butinsaüre  abgeschieden  haue.  Das  Decoct  der  K; 
pern,  aus  welchem  die  Rnlinsaure  beim  Erkaltea  krystallisirl, 
ist  braun  gefärbt  von  einer  kleinen  Menge  eines  harzartigej 
Körpers,  Man  dam^jH  diese  Flüssigkeit  bei  einer,  nicht  bis  zum 
Kochen  gehenden  Temperatur  in  flachen  Schalen  ein,  bis  sie 
schwache  Syrupsconsistenz  angenommen  hat.  Es  scheidet  sich 
braungefärbte,  unreine  Uolinsäure  in  kleiner  Menge  ab.  Man 
bringt  die  Masse  auf  ein  Leinwandtllter  und  versetzt  die  durch- 
gegangene Fiüssigkeil  mit  ihrem  doppelten  Volum  Alkohol.  Es 
scheidet  sich  eine  Gallerte  aus,  so  dass  die  Flüssigkeit  dadurch 
erstarrt.  Man  eiliilzt  darauf  bis  zum  Kochen,  wodurch  sich  die 
Gallerte  zussammenzieht,  und  trennt  sie  durch  ein  FiJtrum  vaj 
der  Fiüssigkeit. 

Diese  gelatinöse  Substanz  ist  in  Wasser  löslich«  unlöslich  iq 
Alkohol,  wird  durch  Bleizuckerlosung  aus  ihrer  wässerigen  Lö- 
sung in  voluminösen,  gaherligen  Flocken  gelallL  Sie  enthält 
eine  kleine  Menge  Pflanzenschleim,  der  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Zucker  übergeführt  werden  kann.  Beim  Ver- 
brennen hinterlässt  sie  eine  grosse  Menge  Asche. 

Wir  führen  Jiier  das  Resultat  der  Analyse  dieser  Substanz 


;h 
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an,  ohne  auf  die  berechnete  Formel  dieser  nicht  vollkommen 
reinen  Substanz  einen  Werth  zu  legen.  Sie  soll  nur  zeigen» 
dass  diese  Substanz  in  die  Classe  der  Pectinverbindungen  zu 
reihen  ist.    Bei  100^  C.  getrocknet  gaben : 

0,433  Substanz  0,508  Kohlensäure  und  0,209  Wasser. 

0.200  Substanz  hinterliesscn  0,021  Asche  oder  10,5  p.  C. 

Diess  giebt  nach  Abzug  der  Asche  berechnet  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

Berechnet.        Gefanden  nach  Abzug 
der  Asche. 

56  Aeq.  KohleMtoff   Soo^^  '  "35,90  35,74 

56    „      Wasserstoff     700,0  5,98  5,99 

68    „      Sauerstoff      6800,0  58,12  58,27 

11700,0  100,00  100,00 

^JSPi^2!«^=%%2?^  +  CjsH^  +  16  Aeq. 
Rohe  Gallerte.  Pectinige  Säure.  Ueberpectkisäure. 
Um  die  Gallerte  zu  reinigen,  wurde  ihre  wässerige  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt,  gekocht,  die  Gallerte  mit  Alkohol  ausge- 
lallt und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Um  das  Auswaschen  so 
vollständig  als  möglich  zu  bewerkstelligen,  wurde  die  mit  Alko- 
hol gelallte  Gallerte  auf  Leinwand  gebracht  und  ausgepresst,  in 
Wasser  gelöst,  mit  Alkohol  gefallt  und  wieder  zwischen  Leinwand 
gepresst,  und  dieses  Verfahren  so  lange  Wiederholt,  bis  der  Al- 
kohol salpetersaure  Silberoxyd lösung  nicht  mehr  trübte. 

Die  so  gereinigte  Gallerte,  wurde  bei  100^  C.  getrocknet, 
der  Analyse  unterworfen. 

0,333  Substanz  gaben  0,4825  Kohlensäure  und  0,163 
Wasser. 

0,440  Substanz  Hessen  0,018  Asche,  d.  i.  4,09  p.  C. 

Diess  entspricht  auf  100  Theile  berechnet  nach  Abzug  der 
Asche  folgender  Zusammensetzung  und  Formel: 

Berechnet.  Gefunden. 

28  Aeq.  Kohlenstoff    2100,0"  "^*^41^7  41,16 

23    „      Wasserstoff     287,5               5,65  5,66 

27    „      Sauerstoff     2700,0             53,08  53,18 

5087,5            100,00  100,00" 

C28H23O21  =  C28H21O25  +  2  Aeq. 

Gereinigte  Gallerte.    Pectinige  Säure. 
Es  ist  nicht  ohne  Interesse  zu   sehen,    dass  diese,  in  die 
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Peclinrcilie  gehörigen  Körper,   in  den  BlfUbenknospeD  sich  vor 
finden,  da  in  den  FnlclUen  ihr  Vorkommen  so  häufig  isL 

Die  Kelcbbijtler  der  Ka|)peru  sind  mit  weissen  Punkten  be- 
setzt,  die  man  anl'  den  ersten  Blick  für  Warlis  ballen  könnte. 
Diese  Punkte  besiehen  ans  Rntinsäure,  sie  verschwinden  bei 
Behandlung  mit  lieissem  Wasser,  welches    die  Huünaäure  löst. 

Die  Eigenschaften  der  Rutinsanre  kommen  in  vielen  Punk- 
ten mit  denen  der  schwachen  Säuren  uherein,  die  wir  in  deo 
Flechten  antreH'en*  Die  Ffdiigkeit  der  Riitinsüurc  mit  Alkalien 
nnd  alkalischen  Erden  gelbe  Verbind imj,^cn  zu  liefern ,  die  an 
der  Lutl  unter  Sauerslotr-Ahsorplion  t^rann  werden,  die  Eigen- 
schaft derselben  mit  Eiscnoxydsalzen  eine  grüne  Färbung  zu  ge^H 
ben ,  mit  Bleioxv  d  gelbe  unlösliche  Verbindungen  zu  liefern,^^ 
bringen  die  Hutinsänre  in  eine  wahrscfieinlicbe  Deziehung  zn 
den  Gerbsäuren,  die  in  der  Familie   der  Rtrbiaceae  vorkommen. 

Diese  Säuren  gehen  unter  Einwirkung  kräftiger  Agentien  in 
Verbindungen  nhcr,  die  weniger  KohlenstofT  und  WassersloIT 
enthalten,  als  die  Sauren.  Wahrend  in  den  Siiuren  auf  14  Aeq, 
Kohlenstotr  8  Äeq.  WasserstofT  enihaltcn  sind,  Onden  sich  in 
diesen  ahgelcilelen  Verbindungen  12  Aeq.  KohlenstofT  und  6  Aeq. 
Wasserstoff,  verbunden  mit  5  oder  6  Acquivalcnten  Sauerstoff, 
Diese  Säuren  lassen  sich  als  gepaarte  Verbindungen  eines  Koh- 
lehydrales mit  einem  Körper  betrachten,  der  eine  der  Bntin- 
säure  ganz  ähnliche  Zusammeusetzung  hesilzt.  Die  Eigenschaf- 
ten dieser  Säuren,  die  Fähigkeit,  gelbe  unlösliche  Salze  mit 
Bleioxyd  zu  bilden,  lösliche  mit  den  Alkalien,  Eisenoxydsahc 
grün  zu  tarben,  wurden  ofl'enbar  von  den,  mit  einem  Kohlen- 
hydrat gepaarten,  der  Butinsäure  äbnlictien  Körpern  abzuleite^H 
sein.  ^ 

Das  Wasser,  womit  die  Kappern  von  der  grössten  Menge 
Essigsäure  und  viel  Kochsalz  befreit  wurden,  enthalt  beinahe  die 
ganze  Menge  des  Stoffes,  welchem  die  Kappero  ihren  eigen- 
thundichen  Geruch  verdanken.  ^M 

Das  Wasch  Wasser  von  zehn  Pfunden  Kappeni  wurde  im^ 
Sandhade  destillirt,  bis  der  dritte  Theil  übergegangen  war.  Das 
Destillat  enthielt  Essigsäure,  welche  leicht  weggenommen  werden 
konnte-  Es  zeigte  sich  keine  Sjjur  eines  flüchtigen  Oeles  auf 
dem  Wasser,  welches  einen  durchdringenden  scharfen  und 
knohlauchartigen  Geruch  besass,  wohl  aber  schwammen  Flocken 
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einer  festen  Substanz  auf  dem  Wasser  und  Jagen  auf  dem  Bo- 
deo  des  Gewisses,  sfe  betrugen  aber  kaum  mehr  als  einen  Gran 
dem  Gewichte  nach,  zu  wenig,  um  eine  Untersuchung  mögtich 
zu  machen.  Eine  Untersuchung  der  übrigen  ßestandtheiie  wh^d 
durch  das  viele  Salz  und  die  Essigsaure  so  umständlich,  dass 
wir  davon  abstanden, 

»Wenn  einige  Centner  von  Capparis  spinosa  (die  ganze 
Pflanxe),  die  besteht  wurden,  angelangt  sein  werden,  wird  die 
Untersuchung  dieser  l'üiinze  sogleich  fortgesetzt  werden,  um  die 
Lücken  auszufüllen,  welche  sich  in  der  obigen  Arbeit  finden. 

P.  S,  Dieser  Arbeit  wird  eine  Anzahl  von  Untersuchungen 
über  eine  Reihe  von  Substanzen  folgen,  w^elche  ich  mit  dem 
Namen  von  Genussmitlcln  bezeichnen  möclite,  da  sie  von  den 
Menschen  genossen  werden,  ohne  dass  sie  als  Nahrungsmittel 
2u  betrachten  sind,  schon  der  geringen  Menge  wegen,  in  der 
sie  verzehrt  werden.  K. 


XIV. 

Die  Beetaiicltheile  des  Ruiikelriibeiifuselöls. 

Von  * 

Or.  AMejiTander  WüUer, 

Zu  Altsbausen  im  südlichen  Württemberg  und  wahrschein- 
lich auch  anderweitig,  flndet  man  in  den  Desüllationsgefässen 
der  zu  Weingeist  vergohrenen  Runkelrilbeomelasiie  ein  Gel  von 
dicklicher  t^Ionsistenz,  dnnkelgifmer  Farbe ,  undurchsiGhlig,  von 
i  saurer  Heacüon  und  einem  penetranten  Geruch »  wie  er  in 
schwächerem  Graile  an  der  unvergohrenen  Melasse  und  dem 
Ilunkehöhenspirilus  bemerkbar  ist.  Indem  es  unter  gleichen  Um- 
ständen als  das  KartolTelfuselül  entsteht,  wird  man  es  Hunkelrü- 
benfuselul  zu  nennen  haben. 

Die  grüne  Farbe  ist  dem  Fuselöl  nicht  eigen;  sie  rührt  von 
Kupferoxyd  her,  welches  bei  der  Destillation  als  Oxydul  zurück- 
bleibt, ohne  Verändemng  des  Oels  aber  durch  Wasclien  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entfernt  werden  kann,  das  Oel  wird 
dadurch  bräunlich  gelb.    Durch  darauf  folgende  Behandlung  mit 
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kohlensaurer  Kiiiilusiing  Lrenote  ich  den  sauren  Bestandtheil  desj 

Üi3ls  von  einem  neulralcn ,  welcher  als  braunes  Oel  auf  der 
Seirenlüsung  schwamm  und  vermillelst  einys  Scheidelrichters  ab* 
gehohen  ward. 

J,     Saurer  BesiandtheiL 

Ungefähr  zwei  Drilllieile  des  Oets  waren  unter  kohlensaure" 
etitwickUrng  bei  scljwacher  Erwärmung  aorgelösl  worden ;  au 
Zusatz  einer  Säure  sclneden  sie  sich  wieder  aus  und  bildet 
ein  schwach  bräuntjches  Oel,  das  nach  seinem  Geruch  für  But- 
lersäure  oder  ein  Ilomologon  derselben  gehalten  werden  rausste. 
Da  ich  es  jedenfalls  mit  einem  Gemenge  zu  ihun  hatte,  schrill 
ich  sogleich  zur  Trennung  und  benutzte  die  Uehig*sclM 
Methode  der  Deslillalion  mit  pailicUer  Sättigung. 

Als  ich  zu  diesem  Zwecke  das  Oel  mit  kohlensaurem  Natro; 
zusammen  brachte,  löste  sich  dasselbe,  doch  schied  sich  eii 
Tlieit  der  gebildeten  Nalronsalzc  sogleicli  wieder  aus  wie  *?e- 
wohnliche  Seife  beim  Aussalzen.  Ich  nahm  diesen  Theil  ab] 
löste  in  reinem  Wasser,  lallte  mit  Chlorcaiciuni,  kochte  mit  Was- 
ser aus,  um  die  Fettsäure  von  niedrigerem  Aequivalente  zu  eut? 
fernen,  und  zersetzte  endlich  mit  Salzsäure:  es  resultirie  ei, 
bräunliches  Gel  von  schwachem  Geruch,  das  auch  hei  Temp« 
raturen  von  8  — 10^  nicht  fest  sondern  nur  etwas  syrupartig* 
wurde-  Ob  es  ein  Gemenge  von  Margarinsäure  mit  Oleinsäui 
war,  habe  ich  nicht  genauer  untersucht,  als  ich  erfuhr,  dai 
man  die  Melasse  mit  Seife  zu  versetzen  pflege. 

Die  Natron^erbindungen,  welche  in  Lösnng  geblieben  wa- 
ren, zersetzte  ich  ich  zur  Hälfte  mit  Schwefelsäure  und  destil 
lirte.  Den  erst  übergegangenen  Theil  bezeichne  ich  mit  Aa,  dei 
zweiten  mit  Ab;  das  Deslillationsproduct  nach  vollständiger  Zcr 
Setzung  unterscheide  ich  durch  B. 

Die  Säuren  Aa  und  h  waren  tlieils  in  dem  mitdestülirte 
Wasser  gelöst,  theils  schwammen  sie  darauf  als  farblose  Gel- 
schiebt  von  ausgezeichnetem  Büttersäuregerucb;  sie  wurden  ml 
samml  dem  Wasser  durch  Barjthydrat  neutralisirt,  worauf  ic 
den  überschussigen  Baryt  in  kohlensaures  Salz  verwandelte  um 
von  der  zum  Kochen  erhitzten  Flüssigkeit  durch  Filtriren  trcnnle; 
Bei  dem  Kochen  wurde  die  Aa  FJüssigkeit  durch  Salzaussclieii 
düng  ganz  breiartig,  während  sie  einige  Grade  unter  dem  Sied 
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punkt  dünnflüssig  war,    Brazicr  titid  Go&sleth  geben  diess 
als  EigenthömHcbkeit  des  capronsauren  Baryt  an» 

Aus  dem  Filtrat  krystallisirtc  beim  Erkalten  ein  Salz  in 
seidenglänzenden  Blaltrben,  das  narb  dem  Ablaufen  dcrMnitei- 
laiige  fast  trocken  gepnjsst  und  mit  Aa  1  bczeicbnet  worde, 
Kaeb  vollständigem  Erkalten  war  ein  zweites  Salz  von  ähnlichem 
Aeussern  kryslallisirt  Aa2;    ein  Salz  Aa  3  wurde  erhalten  durch 

[Mandlung  der  verdampften  Losung  mit  wenig  kaltem  Wasser, 
welches  das  leidit  löslichste  Salz  oder  das  der  niedrigsten  Fe(t- 

I  saure  aufnahm  und  beim  Verdunsten  in  schaumartigen  ßlättchen 
Äuröckliess.  Wegen  der  geringen  Ausbeute  V5n  Salzen  musste 
ich  für  Ausmitt!uug  der  Säure  mit  Aeriuivalentgewichtsbestim- 
niungen  mich  begnügen.  Die  Salze  wurden  hei  100**  gelrocknet 
und  mit  reiner  Schwefelsäure  geglüht;   als  Äequivalente  berech- 

^iiete  ich  Ba  =  68,6;  C=6,0;  H  =  1,0;  0=8,0;  S'  =  16A 

Salz  Aa  i,    0.276  Gr.  gaben 

0,151    jy    schwefeis.  Baryt. 
151  :  276  =  116,6  :  x. 
X  =  206,5, 

Aequivalent  des  capryls.  Baryt  =  211,6. 

Safz  Aa  3  schmolz  hei  100*^  und  entwickelte  einen  ange- 
Behaien  ßuttergerucb. 

0,276  Gr.  gaben 

0,177    „  scbw^efels.  Baryt, 
177  :  276  =  116,6  :  x. 
X  =  181,4 
Aequivalent  des  caprons.  Baryt  ^  183,6. 

Aus  diesen  Zahlen  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen,  dasg 
die  übrigen  Salze  von  A  nur  Gemenge  von  capryl-  und  caprön- 
saurem  Baryt  und  vielleicht  dem  Salz  der  dazwischen  liegenden 
Oenanlhsäure  seien,  und,  da  die  Quantilit  des  Materials  für  eine 
etacte  Trennung  keine  befriedigenden  Besultate  verspracli,  über- 
ging ich  auch  die  Salze  von  Ab,  welche  auf  gleiche  Weise  dar- 
gestellt die  grossLe  Aebulicbkeit  mit  den  Salzen  Aa  zeigten  und 
wendete  mich  sogleich  zu  den  Salzen  der  Säuren,  welche  durch 
Destillation  der  vollständig  mit  Schwefelsäure  gesättigten  Natron- 
lüsung  gewonnen  waren  und  die  Bexeichnung  B  erhalten  hatten. 
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Die  Säuren  B  waren   im   äussern  Habitus    wenig  von  den 
Säuren  A  verschieden ,    doch  rochen  sie  weniger  inlensiv  nadi . 
Buttersäure  und  entwickelten  besonders  gegen  Ende  der  Destil- 
lation einen  mehr  kratzenden,    zum  Husten  reizenden  Genidi, 
ähnlich  sublimirender  Bernsteinsäure. 

Die  in  vorerwähnter  Weise  mit  Barytwasser  behandelte  Lösung 
setzte  unmittelbar  nach  dem  Filtriren  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen ab;  eben  so  glänzende  und  voluminöse  Blättchen  schieden 
sich  bei  weiterer  Verdunstung  aus. 

0,421  Gr.  des  schwerer  löslichen  Salzes  gaben 

0,333    „    schwefeis.  Baryt. 

233  :  421  =  116,6  :  x. 

X  =  210,7. 

0,375  Gr.  des  leichter  löslichen  Salzes  gaben 

0,217    „    schwefeis.  Baryt. 

217  :  375  =  116,6  :  x. 

X  =  201,5. 

Die  erstere  Zahl  stimmt  gut  mit  caprylsaurem  Baryt;  die 
letztere  nähert  sich  mehr  dem  Salze  der  Oenanthsäure  =  197,6 
ohne  doch  auch  diesem  nahe  genug  zu  sein,  um  auf  deren  Ge- 
genwart schliessen  zu  dürfen. 

Dem  bei  der  Darstellung  dieser  Salze  entstandenen  kohlen- 
sauren Baryt  waren  die  Fettsaureverbindungen  durch  einmaliges 
Kochen  nicht  vollständig  entzogen  worden,  bei  wiederholtem 
Auskochen  der  gesammten  Rückstände  erhielt  ich  zwei  neue 
Krystallisationen.  Von  dem  Salz,  welches  sich  sogleich  aus  der 
heissen  Lösung  ausschied,  gaben 
0,332  Gr. 
0,188    „     schwefeis.  Baryt. 

178  :  332  =  116,6  :  x. 

X  =  217,4. 

Pelargons.  Baryt  =  225,6. 

0,372  Gr.  der  zweiten  Krystallisation  gaben 
0,206    „   schwefeis.  Baryt. 

206  :  372  =  116,6  :  x. 

x  =  209,6. 

Das  letzlere  Salz  ist  also   caprylsaurcr  Baryt;    das  erstere 

ein  Gemenge  desselben  mit  pelargon-  oder  caprinsaurem  Baryt, 

It  überblicken  wir  noch  einmal  den  gesammten  sauren  Bestand* 
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Üieil  des  Fuselöls,  so  finden  wir  in  grösster  Menge  Caprylsäure 
und  Capronsäure;  ein  Wenig  einer  höheren  Fettsäure  ist  durch 
die  letzteren  Zahlen  angedeutet;    wenn  sich,    was   nicht  lu  he- 

zweifeln,  aucJj  ButtersOure  gphililcl  liatle,   so  bemUt  ihre  Abwe- 

senhf*.it  auf  ihrer  Lf»slichkeit  in  Wasser, 

n,    Neuiraier  BeslandtheiL 

Wie  oben  erwfihnt,  blieb  bei  Behanillung  des  FuseKls  mit 
kohlensaurem  Kali  ein  Thcil  ungjeliist,  es  schwamm  auf  der  Lu- 
iuiig  als  undurchsichtiges  braitues  Oel  von  aromatischem  Ge- 
ruch. Zuvörderst  wurde  es  von  den  darin  suspendirten  schleimi- 
gen Flocken  abllltrirt   und    darauf  der  Destillation  unter  werfen. 

Anfänglich  ging  etwas  Wasser  über;    die  ersten  Oeltropfen 

erschienen  bei  250*^  unter  schwachem  Sieden  stieg  die  Tcmpe- 

[ratar  allmäblicb   auf  270'',   wobei   der   ungleich    grössere  Theil 

»erging;  sie  erhob  sich  dann  auf  280",  da  der  Hfickstand  kaum 

dfiD  sechsten  Theil  mehr  betrug  und  sich  schwärzle,  wurde  mit 

[der  Erhitzung  anfgehürt. 

Der  fettartige  Burkstand  nahm  beim  Erkalten  butterartige 
Coßsistcnz  an,  rcagirte  scliwach  sauer  und  itisle  sich  in  warmem 
Weingeist.  Zu  wenig  fiir  eine  genauere  Analyse  ist  er  für  un- 
verseiftes  Fett  aus  der  zugesetzten  Seife  zu  haken. 

Das  Destillat  unterschied  sich  von  dem  frilbercn  Oel  durch 
eine  etwas  hellere  Farbe ,  schwach  saure  Reaction  und  geringea 
Acroleingeruch,  der  von  Zerseli^ung  des  Fettes  im  Rucksland 
berrühren  mochte.  Da  die  saure  Reaction  bei  hlngerem  Stehen 
sich  veniiehrte,  wiederholte  ich  die  Behandlung  mit  schwacher 
kofilensanrer  Kalilösimg  und  die  Destillation;  fjei  letzterer  hielt 
sich  der  Siedepnnkl  in  engeren  Grenzen  und  das  Meiste  destil- 
lirte  bei  255— ÖO'^.  Bi^i  der  Höbe  des  Siedepunktes  konnte  nach 
seinem  Verhallen  das  Oel  alt*  fast  im  vermischt  mit  andern  Ver- 
bindungen betrachtet  werden  --  welche  Verbindung  aber  ist  das 
Oel  selbst? 

»Wofern  ich  es  mit  einem  Alkohol  oder  Aldehyd  zu  thun 
batte,  musste  durch  oxydirende  Mittel  die  entsprechende  Fell- 
taure  gewonnen  werden.  Die  Behandlung  mit  doppell -cbrom- 
satirem  Kali  und  Schwefelsaure  wie  mit  verdünnter  Salpetersäure 
liessen  nur  eine  tmbedeulende  Einwirkung  bemerken;  concen- 
tiirte  Salpetersäure  dagegen  gab  unter  Entbindung  rother  Dämpfe 
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ein  öliges  Product  von  scharfem  BaldriaBsäuregenicli-  Der  beob- 
acbtele  Siedepunkt  des  Oels  liätle  auf  einen  Alkohol  und  eine 
entsprechende  Sänre  von  22  Äeq.  Kohlenslod  schüesseo  lassen; 
war  es  ein  Aldehyd,  worauf  die  mit  salpetersaurem  Sllheroxyd 
heobacbtcte  Fleduction  und  die  Bildung  von  Kupferoxydul  b^H 
der  Destillation  des  kupferhalligen  Oels  hindeuteten,  so  musste^ 
es  nach  dem  Siedepunkt  28  C,  enthalten  und  eine  Säure  von 
gleicher  Hohe  gehen.  H 

Grössere  Wahrscheinlichkeit  hat  die  Annahme  für  sich»  dass 
ein  Aether  den  neutralen  Beslandtbei!  bilde;  es  spricht  dafür  der 
Umstand,  dass  hei  längerem  Stehen  mit  Wasser  die  saure 
Reacfion  sich  verstärkte,  es  spricht  dafür  besonders  das  Verhalten 
gegen  ätzende  Alkalien. 

Wässrige  Natronlösung  veränderte  auch  nach  längerem  Kochen 
kaum;  Kochen  mit  weingeisliger  Lösung  hingegen  machte  die 
Oelschicbt  verschwinden ,  indem  mit  den  Weingeistdämpfen  die 
Dämpfe  eines  dem  Halbchlorschwefel  ähnlich  riechenden  Körpers 
entwichen.  Nach  Verjagung  des  Weingeistes  schied  ein  Zusatz 
von  Salzsäure  ein  gelblich  gelarbtes  Oel  von  schwachem  aber 
angenehmen  Geruch  ans,  das  nach  einiger  Zeit  gerann,  ungefähr 
bei  27**  aber  wieder  flüssig  wurde.  Es  reagirle  sauer  und  löste 
sich  leicht  in  Ammoniak;  mit  Chlorbaryum  verseilt  zeigte  diese 
Lösung  einen  voluminösen  Niederschlag,  den  ich  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  in  einem  bedeck len  Tricbler  auswuscli ,  bei  100** 
trocknete  und  einer  Aeqaivalenlsheslimmung  unterwarf, 
0,376  Gr.  gaben 
0,145    »^    schwefeis.  Baryt. 

145  :  375  =  116,6  :  x. 

X  =  304,6. 

BaO  +  CaoH.9  03  —  309,6, 

Uro  zurriedenstcllendere  Versuche  anzustellen  über  die  wahre 
Natur  des  Runkelrubenfuselöls  und  besonders  des  neutralen  Theils 
fehlt  mir  das  Material:  ich  illjcigebe  nichtsdestoweniger  die  un- 
vollendete Arbeit  der  Oeirentlicbkett  in  der  Hoffnung,  dass  die 
Aufmerksamkeit  der  Chenukcr  auf  ein  Product  gelenkt  werde, 
welches  nicht  weniger  interessant  als  das  Kartoflelfiiselöl 
sein  scheint* 
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XV. 

I     Untersuchung   aber   die  zur  Berieselung 


Von 
M*  €7ieranMer  und  ^aivetifi* 


i> 


(^Atm.  de  chim,  et  de  phps*  iom,  JCXHF,  Mars  iSöHj  30L} 
Ersie  Ähhüsidlun^. 

In  einer  frühem  Abhandlung*)  syclite  ich  zu  beweisen,  wie 
lortlieilhaft  die  Bewässerung  der  Wälder  für  dereo  Wachs thnm 
sei»  Ich  zeigte,  dass  ein  Tannensamen  nach  100  Jaliren  einen 
ßaam  erzeugen  kann,  der  bis  85  Franken  oder  auch  kaum  7 
Franken  werlh  sein  wird,  je  nach  der  Wassermenge ,  welche 
dem  Boden,  aiil'  dem  sich  der  Same  enlwiekell,  ÄUgeführt  wird. 

Seit  dieser  Zeit  war  meine  Aufnierkdamkeit  beständig  auf 
diesen  Gegenstand  gerkblet,  und  ich  crkannle,  dass  hei  gleicher 
Wassermenge  die  Bewässerungen  oft  ungleiche  Eflecte  hervor- 
briiigen.  Aber  das  langsame  Wachslhum  der  Wälder  und  meh- 
rere andere  mit  der  Frage  verknöpfte  Schwierigkeiten,  gestaüelen 
m  nicht,  eine  Beziehung  zwischen  der  iVienge  und  der  ßeschaf- 
fenheit  der  angewandten  Wässer  und  der  Oolzmenge,  deren  Pro- 
düclion  ihnen  zugeschrieben  werden  kunnte,  anfzuiinden. 

Durchdrungen  von  der  Wichtigkeit  eines  solchen  Studium 
untersuchte  ich  alljährlich,  wie  viel  und  was  für  Stolle  während 
einer  gewissen  Zeit  zum  Wachs tlmni  der  POanzen  verbraucht, 
imd  wie  viel  und  was  Tür  Stoffe  dadurch  erzeugt  wurden. 

In  bergigen  Gegenden,  wo  die  Quellen  so  häufig  sind,  beob- 
achtet man  nicht  selten  Wässer,  welche  nahe  bei  einander  aus  der 
Erde  hervorquellen,  fast  dieselhe  Temperatur  und  denselben 
Boden  haben  und  doch  ganz  auf  verschiedene  Weise  auf  die 
Vegetation  der  Wiesen  einwirken,  so  dass  diejenigen,  welche 
die  Bewässerung  leiten,  die  einen  als  gute,  die  andern  als  schlechte 
Quellen  bezeichnen.    Nach  der  Erfahrung  der  Landwirlhe  vermin- 


*3  Recherchea  Bur  IHnfluence  de  l^eau  mr  la  Vegetation  des  foriis^ 
1844.  - 
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dert  sich  auch  allmäiilieb  die  gute  BeäcLaiTetiljeit  jener  Wasser 
durcli  die  aiireinander  Iblgeriden  Bewässerungen,  Es  scheint 
deniiiach,  dass  die  befrudit«iide  Bcscbafleüheit  unabhängig  twih 
Wasser  selbst  ist  und  bedingt  wird  durch  emige  in  deöiselben 
aufgeJüste  ElemenLe* 

Ich  habe  oil  solche  Thatsachcn  in  den  Vogcscn  beobaclilct, 
wo  die  Wicsenhe Wässerung  auf  einer  sehr  hoben  Stufe  steht  tind 
jedes  kleinste  Wässerchen  für  die  Wiesen  benutzt  wird. 

Da  der  gegenwärtige  Zustand  der  Wissenschaft  keine  befrie-* 
digende  Erklärung  dieser  Krächeinung  geben  kann,  so  versuchte 
ich  diese  Frage  dadurch  aufzuklären,  dass  ieb  einige  dieser 
Wässer,  so  wie  die  Ernten,  die  aus  der  Bewässerung  damit  her- 
vorgingen, und  den  Boden,  aul  weicbeni  sie  gewachsen  waren 
untersuchte- 

Salvetat  und  ich  uniersuchten  zu  diesem  Zweck  siebei" 
einander  nahe  gelegene  Quellen,  welche  in  einem  Tbale  der  Vo- 
gesen  analoge  Verhältnisse  in  der  Lage,  in  der  Hohe  über  dem 
Meeresspiegel,  der  Temperatur  und  anscheinend  in  der  Reinheit 
hatten;  der  Buden,  welchen  sie  bewässerten,  bot  die  grösste 
Analogie  dar,  und  die  geringen  Ddrerenzen  in  den  Analysen  rubren 
jedenfalls  von  der  andauernden  Einwirkung  der  Wässer  selbst 
her,  deren  EinHuss  wir  studiren  wollten.  Zur  bessern  Ueber- 
sicbt  werden  wir  nur  die  relativen  Resultate  zweier  dieser  Quellen 
niittheilen,  jfl 

Die  Frage,  welche  wir  zu  beantworten  suchten,  war,  od 
ausser  dem  Wasser  selbst  noch  befruchtende  oder  schädliche 
Stoffe  darin  gelöst  wären,  die  die  Wirkung  des  AVassers  erhöhteo 
oder  beeinträchtigten. 

Wir  hatten  demnach  Rechenschallt  zu  gehen  über  die  Menge 
des  zur  Bewässerung  angewandten  Wassers,  über  die  Natur  und 
die  Menge  der  darin  gelösten  Stoffe,  über  die  Menge  der  ge- 
erntelen  Stolle  und  über  die  Zusammensetzung  dieser  letzteren. 

Im  ersten  Jahre,  1847,  bähen  wir  nach  den  örtlichen  Ge- 
wohnheiten die  Bewässerung  geregelt,  ohne  die  nämliche  Menge 
des  Wassers  für  jede  der  zum  Versuche  dienenden  Wiesen  an- 
zuwenden. Die  von  der  schlechten  Quelle  bewässerte 
erhielt: 
vom  28,  Aprü  b.  z,  31.  Mai  253744  Cb.-Meter  für  die  HectareT 


zur  Berieselung  augeweindteti  Wasser 
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Die  von  der  guteo  Quelle  bewässerte  Wiese  erliielt  nur 
164281  Ch.-M-,  nämlicli  vom  27.  April  bis  zum  3L  Mai  99029 
Cb.-M.  und  vom  14.  luli  bis  z,  6.  August,  nach  der  Heuernte 
65252  Cb.-M. 

Das  Gewicht  der  Ernte  betrug  vor  dem  Einbringen  in  das 
ägazin 

2312  Kilogimt  von  der  scbledilen  Quelle, 
7896        „        von  der  guten  Quelle  j 


schlechte  Quelle  1533  Küogrm,,  gute  Quelle  5230  tiilogrm, 
Grummt,        „  ,,      779        „        „        ,,     2666        ,, 

Sowohl  das  Heu  altern  als  beide  Schnitte,  das  Oeti  und  das 

Gruinmt    zusammen   i,^enomraen,   betragen  demnach  bei  der  von 

der  schlechten  Quelle    bewässerten  Wiese   nur   das  Drittljeil  der 

Ernte  der  von  der  guten  Quelle  bewasserten  Wiese.     Diese  ver- 

Lbalten  sich  zu  einander  wie  29  :  100. 

Die  angewaudten  W^assermeugen  stehen  aber  bei  beiden 
Schnitten   zusammen    genemmen   in  den*  Verhiiliniss  von  256  ; 

»164  und  bei  dem  Oeu  alle  in  in  dem  Verbal  tniss  von  256  :  99, 
Diese  Unterschiede  zeigen  auf  das  E>eutliebste,  wie  die  ver- 
schiedene Production  nicht  durch  die  Menge  des  verbrauchten 
Wassers  bedingt  ist,  weil  die  W^iese,  weiche  die  geringste  Menge 
erhielt,  dreimal  so  viel  als  die  andere  erzeugte. 

Diese  ersten  Mesultate  veranlassten  uns,  im  folgenden  Jahre, 
1848,  gleiche  Wassermengen  anzuwenden.  Wir  regelten  den 
Abfloss  so,  dass  er  hei  beiden  Wiesen  derselbe  war;  nach  der 
Heuernte  mnssten  wir  diese  Bewässerung  wegen  Mangel  an 
Wasser  aufgeben. 

Die  Bewässerung  dauerte   vom  13-  April  bis  zum  31,  Mai. 
Die  von  der  schlechten  Quelle  bewässerte  Wiese  erhielt  auf 
""iic  Hectare  126273  Cb*'M.    Die  von  der  guten  Quelle  bewässerte 
.Wiese  erliielt  auf  die  Hectare  130311  Gb.'M. 

Das   Gewicht    der    Ernten    betrug   vor   dem  Einbringen  in 
"'das  Magazin 
I  2749  Kilogr-  für  die  sclil echte  Quelle, 

^b  10469  Kilogr.  für  die  gute  Quelle; 

^nämlich: 

Heu.        schlechte  Quelle  1786  Kilogrm.,  gute  Quelle  7369  Kilogrm., 
Crummt,         t,        ♦,       963    „  „       „    3100      „ 
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Demnach  betrug  die  Ernte  der  von  der  schlechten  Quelle 
bewässerten  Wiese  im  Jahre  1848,  bei  gleicher  VVassermenge 
und  bei  gleicher  Zeit,  ohngefahr  den  vierten  Theil  von  der 
der  gulen  Quelle  bcwässerleo  Wiese. 

Denn  die  Heuernten  stehen  in  dem  YerhäJtniss  von  24  :  IC 
die  Grumraternten  31  :  100, 

und  die  Summe  heider  Ernten  26  :  100. 

Die  Ernten  wurden  stets  an  demselben  Tage  und  von  dero- 
seihen  Mann  mit  der  Sense  gehauen»  um  so  viel  als  möglicb 
vergleichhare  Bedingungen  zu  erhalten. 

Wiewohl  die  zur  Bewässerung  im  Jahre  1848  angewandten 
Wassermengen  geringer  waren  als  die  des  Jahres  1847,  so  blic- 
hen sie  doch  innerhalb  der  Grenzen  der  reichhchsten  Bewassc- 
rung;  sie  sind  bedeutender  als  das  Mittel  der  vonßoussingault 
angcgubenen  Mengen.  Denn  wir  gaben  auf  ein  Quadrat-Meler 
Wiese  ohngefähr  13  Cb-M*  Wasser^  während  man  sich  nach  ß  ous- 
singaull  in  Deutschland  mit  5  Ch.-M.  und  in  den  Vogesen  mit 
9  Gb*-M^  begnügt.  ^B 

Die  VViisser  haben  demnach  auf  jeder  unserer  Wiesen  all^P 
das  hervorbringen  können,  was  das  Wasser  überhaupt  erzeugen 
kann;  denn  eines  Theils  haben  wir  mehr  als  die  gewöhnlichen 
Mengen  angewandt,  auf  der  andern  Seite  w^ussten  wir  aus 
der  täglichen  Praxis  in  jener  Gegend  recht  wohl,  dass  wir  das 
nützliche  Maass  nicht  überschritten*  ^M 

Der  Einfluss,  welchen  gleiche  Wasserraassen,  die  der  Boden 
regelmässig  wahrend  der  Entwicklung  der  jungen  Pflanzen  erhielt, 
ausüben,  lasst  sich  leicht  beurtheileu,  wenn  man  erwägt,  dass 
das  so  fruchtbare  Regenvyasser  anstatt  der  von  uns  in  7  Wochen 
angewandten  13  Cb.-ÄL  im  Mittel  im  nördhchen  Frankreich  nur 
zwei  Drittel  Cb.-M^  auf  ein  □M.  für  das  ganze  Jahr  beträgt.  Denn 
nach  de  Gasparin  beträgt  die  mittlere  Regenmenge  jährlich 
in  dieser  Region  656  Millimeter. 

Vergleichen  wir  die  Resultate  mit  denen,  welche  Payen  und 
Richard  angeben,  so  fmden  wir,  dass  die  eine  unserer  Wiesen 
in  ihrer  Production  den  mittel  massigen  Wiesen  entspricht,  wäh- 
rend die  andere  die  besten  W^iesen  über  trifft. 

Payen  und  Richard  geben  das  Product  zweier  Schnitte 
in  den  Wiesen  mittlerer  Beschaffenheit  za  2400—3000  Kilogrra. 


mr  ßeriesetung  angewandten  Wässer. 
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auf  die  Hectare  an,  während  wir  bei  zwei  Scbnitten  auf  der  von 
der  schlechten  Quelle  bewässerten  Wiese  2300  bis  2700  Kilogrm. 
erhielten. 

Payen    und    Richard    nehmen    die   Production    für    die 
Wiesen  erster  QnaJitiStzu  7000  und  7200  Kilogr.  an,  während  wir 
bei  der  von  der  guten  Quelle  bewässerten  Wiese  7900  bis  1050O 
^Jilogrm.  Heu   und  Grummt  erhielten. 

Hr  Dieses  Resultat  wird  bestätigt  durcf»  die  Vergleich ung  der 
^Eingaben  Boussingault's.  Er  schätzl  das  mittlere  Ergebniss 
^■der  in  dem  usdichen  Frankreich  gut  bewässerten  Wiesen  auf 
5000  Rilogrni,  Heu  und  Grnmrat»  und  die  Wiesen  seines  Gutes 
zu  Bechelbronn  ergeben  seit  einigen  Jaliren  im  Mittel  4345 
^üüogrm.  Heu   und   GrummL 

^p  Man  ersiebt,  dass  wir  bei  gleichen  Wassermengen  und  unter 
übrigens  ganz  vergleicbharen  Verbäitnissen ,  durch  eine  uoserer 
Quellen  die  beslmüglichsten  Resultate  utrd  durch  die  andere 
mittelmässrge  Resultate  erbalten  Iiaben»  Wir  niussten  daher  in 
der  Bescbatlenheit  ihrer  Wässer  die  Ursachen  suchen»  welche 
die  Ernten  Im  Verhiltniss  von  1  : 3  und  1  :  4  variiren  liessen. 
Diese  verschiedene  Beschafl'enlieit  ist  oft  Grund,  dass  die  kost- 
spieligen Bewässeruugsarbeiten,  anstatt  die  Production  zu  er- 
höhen, ihren  Ruin  herbeifuhren  künncn,  wenn  man  nicht  hin- 
reichende Aufmerksamkeit  auf  die  Wahl  der  Wässer  verwendet. 
E  Bisher  vergücheu  wir  die  Ernten  in  ihrem  nalörlicben  Zu- 
stande; unser  Gegenstand  nöthigte  uns,  dieProducte  der  Ernten 
genauer  zn  untersuchen  und  für  eine  jede  die  Mengen  trockner 
^bstanzen  und  die  darin  euthalieuen  relativen  Mengen  der  or- 
pinischen  und  mineralischen  Stolle  zu  bestimmen. 

Wenn  wir  annehmen ,  dass  die  so  viel  als  möglich  zer- 
kleinerten Producte,  nachdem  sie  keine  Verlustabnabme  nach 
mehreren  Austrocknungen  bei  140^  in  der  trocknen  Leere  zeigten» 
als  vollkommen  trocken  zu  betracblen  sind,  so  fanden  wir,  dass 
unser  Heu,  zur  Zeit  der  Ernte,  21  bis  27  p.  C.  Feuchtigkeit 
und  nach  einem  einjährigen  Aulbewahren  im  Magazin  12 V^  bis 
14  p,  C.  enthielt. 

Unser  Grummt  enthielt  während  der  Ernte  24  bis  34  p.  C, 

euchtigkeit  und  nach  einjährigem  Aufbewahren  14  bis  15  p.  C. 

Die  von  der  schlechten  Quelle  berieselte  Wiese  erzeugte  im 

Jahre  1847  nur  28  p*  C«  von  dem,  was  die  von  der  guten  Quelle 

Joum*  f.  prakL  CJiemie.  LVb  2.  8 
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berieselte  Wiese   an  Irockner  Substanz  lioferle,    im  Jahre 
lieferte  sie  nur  25  p.  C. 

Die  Mengen  von  Äsdie  in  IOC)  Tbeilen  trockner  Sul 
sind :  * 

Heu,       duicb  d*  schlecblc  Quelle,  6,03»  durch  d.  gute  Quelle 
Grummt,      ,,     ,,         ,,  „      9,09, 

Diese  Mengen  sind  elwas  geringer,   als  die  von  Bert 
aus  bei  110°  getrockneten  Stofifen,  welche  waren 
für  Heu  von  Wiesen  9  p,  C, 
Grummt  10  p.  C, 

Man  ersieht  hieraus,  Jass  das  Grummt  stets  mehr  4 
liefert  als  das  Heu.  Aucb  fand  ich  in  der  Grummtasche  i 
Kteselsäm^e  als  in  der  Heuasche. 

1848  entzog  die  Ernte  dem  Boden  von  einer  Hectai 
mineralischen  Substanzen: 

für  die  schlechte  Quelle  141  l^ilogrm,,  1 

„     „    gute  „      525  „  I 

Die    Mengen    der     entsprechenden     organischen     Sub| 

waren : 

lur  die  schlechte  Quelle  1875  Kilogrm,, 
„     „    gute  „      7499 

welche  enthielten : 

Schlechte  Quelle. 
Koblenstoir      919  K. 
Wasserstoff      109 
SauerstotT         815 
Stickstoff  32 

Die  verschiedenen  aualysirten  Mengen  von  Heu  und  Gri) 
boten  mit  Ausnahme  des  Stickstolfes  nur  geringe  Ähweichii 


Gute  Quelle. 
3672  K, 
410 
3287 
130 


dar,*) 


i 


Wir  erwähnten  früher,  dass  wir  in  der  Menge  oder  iq 
Natur  der  von  den  Beriegeluagswässern  geldsten  Stoffe  die 


•) 


Kohlenstolf      Wfisscr.stüff      Sauerstoff       Stickst 


Ucti 
Schlechte  Qndle  4UJ6 
(Säte  Uuelte         48,6^ 


Griniiitit  I  Ik'u 
50,01  I  &M 


GnimEDtincti 
5,33    |44,28 


GrumoUl  neu 
44,41  ],85 
42J1     IM 


zur  Bflrleseloiig  aD^ewandten  W&iser. 
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fachen   der  Verschiedenheiten   in   den  Ernleii    suchen    mflsstcn. 
Wir  unlersuchLen  daher  die  Gase,*)    die    mineralischen  und  die 
frganischen  StolTe,    welche    im  Wasser   gelöst  oder  suspendirt 
eatlialten  »ind. 

In  den  beiden  Quellen,  welche  wir  als  Typus  der  schlechten 
md  der  guten  Qualität  der  W^asser  annahmen,  war  die  Menge 
und  die  Natur  der  gcliislen  Gase  last  gleich.  Die  mineralischen 
StolTe  zeigten  hinreichende  Aehnhchkeit ,  um  annehmen  zu  kan- 
neu,  dass  beide  Quellen  aus  demselben  unterirdtschea  Bassin 
kämen,  und  dass  sie,  ehe  sie  an  die  Obcrlläche  der  Erde  ge- 
langen ,  sich  verändern  und  eiilweder  einige  ihrer  Elemente  an 
den  von  ihnen  durchsickerlen  Baden  abgeben,  oder  von  diesem 
Verschiedene  Mengen  organischer  Stoffe  aufnehmen.  Die  letzleren 
sind  dunkelbraun  und  scheinen  Iluoiinsäure,  llumin  und  Quell- 
ilure  zu  sein.     Wir  fanden  keine  Ammoniaksalze. 

Die  von  diesen  Wässern  gelösten  Gase  sind  Kohlensäure, 
SauersLolT,  SlickstofT  und  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Gesammtmenge  für  eine  tiectare  beläun  sich; 
1847:  schiechle  Quelle  auf  7532  C.  M.,  gule  Quelle  auf48(MC.  M., 
1M8:      ,,  ,,      ,  3719    „        „       ,,      „  3810    „ 

Man  ersieht,  dass  das  Gesammtvolumen  der  gelösten  Gase 
ohne  Einfluss  auf  die  Differenzen  in  der  Menge  der  Producte  zu 
sein  scheint»  weil  das  VerbäUniss  der  Ernten  von  1847  wie  28 : 
100,  während  das  der  Gase  wie  5  :  3  war,  und  im  Jahre  1848 
JS  :  100  betrug,  als  das  der  Gase  1  :  1  war* 

Eben  so  verhält  es  sich,  wenn  jedes  dieser  Gase  für  sich 
iiatersucbt  wird* 

Die  Gesammtnienge  der  Kohlensäure,  welche  im  Jahre  1847 
einer  Ilectare  geliefert  wurde,  betrug 
f.  d.  schlechte  Quelle  793  C.  M.  u.  f.  d.  gute  Quelle  641  C.  M. 

1848  hingegen  betrug  sie 
f,  d.  schlechte  Quelle  391  C.  M.  u.  f.  d.  gute  Quelle  508  C.  M. 

Die  Menge  des  Sauerstoffes  betrug  1847 
r.  d.  gute  Quelle  2404  C.  M.   u.   f,  d.  gute  Quelle  1544  C.  M. 

Die  Menge  des  Stickstoffes 
l  d.  schlechte  Quelle  4143  C.  M,  u,  L  d,  gute  Quelle  2530  C.  M. 


'}  Die  Analysen  der  Uas«  wurden  ron  Lewy  gemacht. 
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1848  waren  die  Mengen  voo  Sauerstoff  und  SückstolT  of- 
fenbar  gleich  für  beide  Quellen* 

Wiewohl  die  Jlenge  des  Schwefel  Wasserstoffes  sehr  gering 
war,  so  giauhlen  wir  doch,  wegen  der  besonderen  Wirksamkeit 
der  in  den  Pyrenäen  oder  zu  Äix  in  Savoien  befindlichen  Schwe- 
felquellen bei  der  Bewässerung  imd  vorzu;^lich  wegen  der  merk- 
würdigen, von  Naville  an  den  Ufern  der  Mosel  erhaltenen  Re- 
sultate, dass  darin  die  Ursache  der  Fruchtbarkeit  der  guten  Quelle 
2U  finden  sei;  aber  die  gefundenen  Zahlen  zeigen  uns,  dass 
dem  nicht  so  sei,  weil  im  Jahre  1847 

die  schlechte  Quelle  193  Cb.-M.  Schwefelwasserstoff,  ^i 

und  die  gute  Quelle  nur    89  Gb.-M*  lieferte.  ^| 

1848  waren  die  Mengen  ziemlich  nalie  stehend,  sie  betrogen^' 
f.  d,  schlechte  Quelle  95  Cb.-M.  u.  f.  d.  gute  Quelle  70  Cb.-M. 

Die  Ursache  der  bei  den  Ernten  dargebotenen  Verschie- 
denheiten kann  daher  weder  in  der  Natur  noch  in  der  Menge 
der  gelösten  Gase  gesucht  werden. 

Die  in  diesen  Wassern  angelroffcnen  mineralischen  Stoff? 
sind  Kieselsaure,  ühh*r,  Jod»  Schwefelsaure,  Phospborsäure, 
Kohlensäure  und  arsenige  Säure ^  Kali,  Natron ,  Kalk,  Magnesia, 
Thonerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd. 

Diese  Substanzen  kamen  in  verschiedenen  Zustanden  vor 
bald  sind  sie  in  Wasser,  bald  nur  in  Chlor wassersloffsäiire 
löslich,  bald  endlich  in  beiden  unlöslich.  Von  den  unter 
dieser  letzteren  Form  auftretenden  glauben  wir,  dass  sie  ohne 
Einfluss  auf  die  Vegelaiion  sind.  Von  einigen  sind  unbestimm- 
bare Mengen  darin,  so  das  Jod,  die  Phosphorsäure,  arsenige 
Saure,  das  Maoganoxyd. 

Zur  Bestimmung  der  Menge   der  gelösten  oder  in  den  Wüi 
Sern  suspendirten  Stofle  wurden  beträchtliche  Mengen  von  Flu 
sigkeit    langsam    verdampft      Es     wurden     taglich    40  bis 
Liter  Wasser  im  Ganzen  1  Cb.-M.  verdampft. 

Die  Menge  dieser  mineralischen  Stoffe»  welche  1848  durch 
die  Bewässerung  auf  eine  Ilectare  kamen,  betrug: 

2070  Kilogrm.  für  die  schlechte  Quelle 
mid 

nur  1622  Kilogrra.  für  die  gute  Quelle 


zurBcriesetaa^angewundtenW&sser* 
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Um  aber  zu  beweisen,  dass  die  grössere  Meoge  erdiger 
oder  salziger  Stoffe  tiliiie  Einlliiss  auf  die  Enite  gewesen  ist 
bemerken  wir,  dass  eine  drille^  ebenfalls  gnle  Quelle,  noch  mebr 
als  die  schlechte  Quelle,  nümlieb  2178  Kibgrm.  minerahscher 
Slode  Jieferte. 

Wir  wollen  jetzt  die  wesenllicbe  Wirkung  derjenigen  Sub- 
stanzen untersuchen,  welche  wir  in  erhehlicben  Mengen  und 
entweder  in  Wasser  oder  in  Säuren  luslich  gefunden  haben. 

Die  Kieselsäure  bot  ein  besonderes  Interesse  dar,  da  sie  die 
VegeJalion  der  Gräser  begünstigen  kann,  in  deren  Asclie  sie  in 
beträchtlicher  Menge  angetroffen  wird.  Die  schlechte  Quelle  hat 
aber  eine  grossere  Menge  Kieselsäure,  als  die  gute  Quelle,  1848 
lieferte  die  ersterc  171  Kilogrm,  und  die  zweite  156  Kilogrm. 
auf  die  Ilectare«  Da  nun  aber  die  gute  Quelle  No.  2,  w^eiche 
wir  oben  erwähnten,  233  Kilogrm.  Kieselsfiure  lieferte,  so  ist  es 
klar,  dass  die  durch  die  Bewässerung  zugefuhrten  üieselsäure- 
inengen  in  diesen  drei  Fällen  keine  Beziehung  zu  den  einge- 
ernteten Stoffen  haben,  Kali  und  Natron  werden  als  sehr  be- 
fruchtende Suhslanzen  augcsebcu.  Indessen  wäre  in  dieser  Hin- 
sicht der  Vorlheil  auf  Seite  der  schlechten  Quelle,  da  sie  1848 
einer  Heclare  312  Kilogrni,  von  diesen  Bnsen  lieferte,  während 
die  gute  Quelle  nur  233.  Man  kann  daher  in  diesen  beiden 
Elementen  die  befruchtende  Kraft  der  guten  Quelle  nicht  suchen. 

Eisenoxyd  hat  hekannthch  auf  die  Vegetation  einen  gün- 
stigen Einfluss,  wenn  es  in  passenden  Mengen  vorbanden  ist, 
während  ein  Ueherschuss  davon  nachlheilig  sein  kann-  Wir 
können  ihm  im  vorliegenden  Falle  weder  grosse  Wirksamkeit 
noch  grossen  Naehtheil  zuschreiben,  denn  die  von  beiden  Quellen 
gcheferte  Menge  war  sehr  klein  und  heiuabe  dieselbe.  Diese 
Giengen  betrugen  auf  eine  Hectare : 

Schlechte  Quelle,         Gute  Quelle. 
1847:    0,8  K,  0,6  K. 

1848:    0,4  K,  0,5  K. 

Die  schlechte  (Juellc  lieferte  demnach  1847  mebr  Eisen- 
üxjd  als  die  gute  Quelle.  Das  Gegentheil  fand  1848  statt  Wir 
können  demnach  die  Dilferenzeu  in  der  Ernte  nicht  dem  Eisen- 
oxyd zuschreiben. 

Der  Kalk  kann  wie  das  Eisen  je  nach  der  Menge  verschie- 
den wirken.    Er  befand  sich  ia  unsern  Quellen  fast  allein  ais 
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kclilensaui^r  Katk^  und  zufolge  seiner  Menge  kennte  seine  Wir* 
kling  nur  gilnstig  sein. 

1848  lißferle  die  schle<:hle  Quelle  einer  Ilpctare  280  Kilogrmr 
Kolk  und  die  giile  Quelle  nur  144  Kilo grm.,  aber  die  gule  Quelle 
No,  2  Jicferle  318  Kilogi-m*     Hieraus    ersieht   man»    dass  dicsttj 
Mengen  keine  Beziehung    2u   den  Versrhiedenheiten    der  Erolenl 
haben  konnten. 

Die  Maf^esia  wird  im  Allgemeinen  als  schädlich  LetrachM. 
Sie  befindet  sich  als  Carhonat  in  unsern  Quellen. 

1848  lieferte  die  schlechte  Quelle  einer  Hectaro  114  KilogruK 
dieser  Substanz  und  die  gute  Quelle  32  Kilogrm, 

Wenn  wir  aber  davon  in  der  scidechtcn  Quelle  mehr  nh 
in  der  guten  finden,  so  bietet  die  gute  Quelle  No.  2  noch  mehr, 
denn  sie  lieferte  240  Kilogrm,  Die  Magnesia  war  demnach  auch 
nieht  die  Ursache  der  verschiedenen  Production» 

In  BeireflT  der  Schwefelsäure,  Kohlensaure,  des  Chloi's,  der 
Thonerde,  sind  wir  zu  denselben  Schlüssen  genölliigt. 

Wir  können  demnach  die  Lösung  des  Problems  nur  in  den 
gelösten  organischen  Substanzen  suchen. 

Zufolge  der  procenlischen  Zusammensetzung  dieser  StoiTe/) 
welche  in  beiden  zum  Typus  dieser  Arbeit  dienenden  Quellen 
gefunden  wurden,  finden  sich  der  WasserstolT  und  der  Sauerstoff 
in  demselben  Verbal  Luisse.  Aber  in  der  schlechten  Quelle  be- 
tragt der  Kohlenstoff  54,54,  wahrend  er  in  der  guten  Quelle  auf 
51,46  sinkt. 

Umgekehrt  sinkt  für  die  schlechte  Quelle  der  Stickstoff  auf 
2,38  herab,  während  er  sich  in  der  guten  Quelle  auf  5,73  er- 
höht. jH 

Die  organischen  Stolle  unserer  beiden  Quellen  sind  demnaci^ 
in  der  schlechten  Quelle  an  Kohlenstolf  und  in  der  guten  Quelle 
an  Stickstütr  reicher*  ^ä 

Der  Stickstolf    der    guten  Quelle    verhält  sich  zu  dem  der 
scblechlcn'    wie    100  :  42,    während    sich    der  Kohlenstoff    der_ 
schlechten  Quelle   zu   dem  der  guten  Quelle  wie  100  :  94  ver^ 
hält. 


*)  KohlenstolT,        Saufrstoff.      Wasserstoff.    Stickslofl 

Schtpchte  Qttctle        54,54  37,52  3,55  2,38 

GuteQöclle  51,46  37,12  5,69  5,73 


zar  BerieseloRg  Angewandten  Wäster. 
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Wir  vverden  sehen,  dass  in  diesen  beiden  YerliäJtnissen  die 
wirklicUe  Ursache  der  Diflerenzen  in  der  fruchtbar  rnacbeodt^n 
Kraft  liegt,  wenn  wir  die  Gesaninitmasse  der  organiseben  StolTe 
und  des  darin  enthaltenen  StickstoH's,  d4>r  durch  die  Bewässerung 
einer  Ilectare  zugcluhrt  wurde,  belrachlen. 
I  1848  lieferte  die  schlechte  Quelle  einer  ilectare  828  Kiiogrm, 
organischer  Substanz  und  die  gute  Quelle  756  Kilogrm*,  also 
72  Kilogrm.  weniger. 

Nodi  entscheidender  hi  es,  dass  1847  die  schlechte  Quelle 
1677  liilügrm,»  die  gule  Quelle  nur  953  KiJogrm.  lieferte. 

Eine  Quelle    ist    daher    nicht   rruchtbarer   al&  eine  andere, 
'enn  sie   eine  grössere  Menge  organischer  Substanzen  liefert^ 
denn  in  dem  letzteren  Falle  lieferte  die  schlechte  Quelle  zweimal 
so  viel  als  die  gute. 

Flinsichtfich  des   in  der    organischen  Substanz    enthaltenen 
tickstoifs  lieferte  1848  das  Wasser  der  schlecliten  Quelle  einer 
Hectare  20  Kjlogrni»  StickstofI,    und    das    der    guten  Quelle  43 
Kilogrm, 

1847  lieferte  die  schlechte  Quelle  40  Kilogrm,  und 
die  gute  „       55        ,, 

Die  Menge  des  StickstofTs  der  organischen  Substanz  war 
demnach  hei  den  Bewässerungen  der  schlechten  Quelle  im  Jahre 
1847  und  bei  den  Bewässerungen  der  guten  Quelle  itn  Jahre 
IS48  beinahe  dieselbe. 

Nehmen  wir  auf  der  andern  Seite  nur  die  Bewässerungen 
d€s  Frühjahrs  von  1847  und  die  darauf  folgende  Heuernte,  so 
bleibt  das  Verhältniss  zwischen  den  Ernten  dasselbe,  näinlich  1 
r  die  schlechte  Quelle  und  3  für  die  gute,  während  die  Mengen 
des  StickstoflTs  der  organischen  Substanzen,  welche  das  ßeriese- 
Inngswasser  einer  Hectare  zuführte, 

für  die  schlechte  Quelle         40  Kilogrm*, 
und  „     ,,    gute  ^»       nur  33        „ 

betragen. 

In  diesem  Falle  lallt  demnach  die  grösste  Produclion  mit 
der  geringsten  absoluten  Menge  Stickstoff  zusammen. 

Es  genügt  denujach  auch  nicht,  damit  eine  Quelle  frucht- 
barer sei  als  eine  andere,  dass  die  absolute  Menge  des  in  den 
organischen  StolVen  enthaltenen  Stickstoffs  grösser  sei« 
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Sucht  man  aber,  anstatt  nur  die  absoluten  Mengen  der  or- 
ganischen StoiTe  oder  des  in  ihnen  enthaltenen  Stickstoffes  in 
Betracht  zu  ziehen,  die  relativen  Yerhrillnisse  des  SlickstolTs  und 
des  Kolilenstoils,  welche  in  jenen  enthalten  sind,  so  findet  rnan, 
dass  100  KolilenstoiT*)  in  guten  Quellen  im  Mittel  11  Stickstoff 
und  in  den  schlechten  Quelleo  höchstens  4  Stick stofl'  entsprechen ; 
daraus  ersielrt  man,  dass  die  befruchtenden  Eigenschalten  un- 
serer guten  Quellen  beständig  darauf  beruhen,  dass  sie  im  Ver- 
hältniss  zum  KohlenstofT  dreimal  mehr  Stickstoff  enthalten. 

Oder  mit  andern  Worten,  die  Wässer  der  guten  Quellen 
bringen  grössere  Fruchtharkeit  hervor,  weil  ihre  organischen 
Stoffe  ohngeführ  6  p.  C.  Stickstoff  enthalten,  wahrend  die  der 
schlechten  Quelle  nur  2  |j,  C.  enthalten  «nd  kohlcnstoffreichej 
sind. 

1000  liilogrm*  Düngerlauge  entlialtcn  in  ihren  organischen 
Substanzen  600  Grm.  Stickstoff. 

Zufolge  ß  o  n  s  s  i  n  g  a  n  1 1 '  s  und  P  a  y  e  n '  s  Tabelle  der  Äcqui- 
valente  der  Dünger  beträgt  die  jährliche  normale  Düngung  für 
eine  Ilectare  66O0O  Kilogrm.  Düngerlauge;  1  Hectare  empfangt 
demnach  40  Kilogi-m.  Stickstoff.  Diess  ist  genau  das  Resultat, 
welches  wir  1848  von  der  guten  Quelle  erhalten  haben,  welche 
tjhngefahr  130  Millionen  Kilogrm.  Wasser  zur  Berieselung  einer 
Beclare  lieferte.  Da  1000  Kilogrm.  Wasser  der  guten  Quelle 
welche  ohngefahr  1  €b,-M.  entsprechen,  0,33  Grm.  Stickstoff  ent- 
halten, so  werden  die  130  Millionen  Kilogrm.  43  Kilogrm.  Stick- 
stoff geliefert  haben. 

Die  so  vorzügliche  hcfruchtende  Kraft  der  guten  Quelle  bc 
der  Bewässerung  einer  Wiese    darf  uns  nicht  wundern,    da  wir 
dieses  Wasser  als   eine  sehr   verdünnte  Düngerlauge  betrachte 
können* 


")  100  Kohlenstoff  entsprechen: 

1.  11 J3  Stickstoff, 
Gnte  Qncllc        i  No.  IL    9,59 


Schlechte  Quelle^ 


No.  L 
No.  iL 
No.  lU. 


4,K  Stiekstoff, 
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S  c  h  i  Ü  M  s  e. 
.     Von  zwei  ähnlich  gelegenen  Quellen,  deren  Wässer  zur 
Berieselung  in  gleichen  Mengen  angewandt  wurden  und  die  ver- 
schiedene Ernten    erzeugten,    scheinen  die  gulen  Wirkungen  der 
die  Fruchtbarkeit  erhöhenden  Quelle  nicht  herzurühren  : 
von   den  im  Wasser  anfgelösten  Gasen, 
Ton    darin   enthaltenen   I5shchen    alkahschen    und    erdigen 
Salzen, 

von  der  Kieselsäure, 
vom   Eisen, 

von  der  Masse  der  in  den  W^ässern  gelosten  organischen 
Stoffe. 

2,  Diese  fruchtbar  machenden  EigenschaHen  scheinen  im 
Verhältniss  zu  dem  Slickstotl"  zu  stellen,  welcher  in  den  organi- 
schen Substanzen  des  Wassers  enthalten  ist. 

■  3.  Es  genügt  aber  nicht  die  ahsoiute  Menge  des  Stickstotfs 
zu  betrachten,  es  muss  noch  das  Verhältniss  des  StlckstofTs  zum 
Kohlenstoff  der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Substanzen  in 
Erwägung  gezogen  werden. 

4     Bei-ücksichligt  man   die    mineralischen  Stoffe  nicht,   so 
nähert  sich  eine  fruchthannachende  Quelle  sehr  einer  sehr  ver- 
Kdönnten  Düngerlauge. 
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Ueber    die    bei   der  Raffinerie   zoriickblei- 

bende   Kohle   und   ihre  Anwendung  in  der 

Agricultur. 

Von 

(Cumpt  rend.  tom.  XXXIV,  388.*) 

CZweiier  TheUJ 

(A  u  s  z  u  g.) 

Um  die  öconomischen  Resultate  der  Anwendung  der  Thier- 
kohle  der  EafJinericn   auf  die   Urbarmachung    der    unculUvirten 

*)  D.  J.  ß.  LV,  p.  470. 
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Landereien  zu  bereclmen,  muss  mati  sich  genaue  Rechenschaft 
geben,  welches  Resultat  bei  der  Uibarmachung  von  Haideboden 
ohne  Mitwirkung  von  Thierkohle  erhalten  ^vird. 

Ich  nehme  z.  B.  ein  Gut  an,  wie  es  deren  im  lanern  Frank- 
reich giebt,  bestehend  aus  7  bis  8  Hectaren  naturlicher  Wiesen, 
vvelcbc  seit  Meiiscliengedciiken  nicht  gedüngt  wurden  uod  eine 
sehr  kleine  iMen^e  Heu,  mit  mehr  oder  weniger  Binsen  ver- 
mischt, liefern;  J'erner  aus  80  bis  100  Hectaren  Ackerboden, 
und  fast  eben  so  viel  Ilaldebodeu,  welcher  znr  Weide  de«  Viehes 
im  Allgemeinen,  aber  vorzuglit^h  der  Schafe  dient.  Man  darf 
nicht  glanben,  da»s  diese  Ilaiden  für  den  Besitzer  unfruchtbar 
sind;  denn  sie  erzeugen  die  Wolle,  nähren  das  junge  Vieh  und 
lielern  Dünger  für  den  Ackerbodenp  Mit  Hülfe  dieser  {iaiden 
unterhält  der  Besitzer  des  Gutes  das  ganze  Jahr  iundurch  eine 
Heerde  von  Schafen,  weiche  im  Stall  nur  uberuachteii,  oline  da- 
rin Nahrnug  zu  erhallen,  deren  Dünger  mit  dem  des  Zugviehes 
seinen  Ackerboden  düngU 

Ich  set2e  jetzt  tlm  Fall,  er  macht  binnen  wenigen  Jahren 
das  Drittheil  seiner  llaidcu,  vielleicht  30  Hectaren,  urhar;  er 
wird  genöthigt,  seine  Heerde  auf  ein  Drittlieil  zu  reduciren,  denn 
er  wird  ilir  nicht  zur  Ansgleichuug  eine  aei|yivaleule  Strecke 
seines  allen  Bodens  zur  Weide  überlassen  können,  weil,  wäh- 
rend der  drei  ersten  Jahre  ohngefahr,  die  urbargemachten  Hai- 
den  ohne  Milhnlfe  von  Thierkohle  keine  Ernten  geben. 
wird  demnach  um  ein  Drillheil  die  Summe  des  Düngers,  den 
seine  Heerde  erzeugte,  vermindern  und  gleichzeitig  seinen  Acker- 
boden, den  er  noth wendiger  Weise,  um  Nutzen  daraus  zu  ziehen 
düngen  muss,  um  ein  Drittheil  vermehren»  Er  gebt  demuadf' 
rasch  einem  unvermeidlichen  Buin  entgegen.  Wenn  er  anstatt 
seiner  Flaiden  künstliche  Wiesen  erhallen  lionnte,  so  würde  da^| 
HesuJlat  ganz  anders  sein:  er  würde  die  Weide  durch  die  Stall-^ 
fütlerung  ersetzen;  er  würde  weniger  üutkosten  und  mehr 
Dünger  haben.  Aber  es  verhält  sich  hiermit  anders;  auf  dem 
mageren  und  kalkfrcien  Boden,  auf  welchem  sich  in  der  Begel 
die  Haiden  befinden,  gedeiht  ohne  Mergehing  keine  Btlanze, 
welche  man  zur  Bildung  der    künslhchen  Wiesen  cultivirt.     Nun 


ist  aber  in  diesen  Geilenden  die  Mergelung  ol^  unmöglich. 


wegen 


der  Entfernung,  wo  der  Mergel  gefunden  wird.    Es  müssen  sicB 
demnach  die  Folgen  unkluger  Urbarmachungen  einstellen.    Diess 


in  der  Agrlciltur. 


m 


fomüt  alle  die  Aabaiier,  welche  aus  d^n  nstlichen  Departements 
kommen,  und  einige  Oeconomicii  in  einem  I-iande  einführen 
Wollen«  dessen  Vortbeile  imcl  Naclitheile  sie  nicht  kennen- 

Stellen  wir  nns  nun  ein  ähnlfdies  Besitz thum  vor,  nnd  den- 
^ken  wir  uns  daselbst  einen  inUdfigentcn  Oeconomen,  welcher 
Bdie  Nutzanwendung  der  TJjicrkohle  der  RaUfinerien  kennt.  Ich 
nehme  an»  er  mache  zuerst  5  flectaren  Hai  de  urbar,  um  dann, 
wenn  es  vortheilhaft  ist,  eben  so  fortzufahren.  Er  besäet  sie 
unmittelbar  und  wenn  er  klug  genug  ist,  sucht  er  nicht  im  ersten 
Jahre  beträchtlich  seine  Getreideernte  zu  vermehren,  sondern 
öberlässt  zur  Weide  eine  gleiche  Strecke  alten  Bodens,  um  seine 
Oeerde  nicht  zu  verändern.  Es  bleibt  ihm  dann  eine  der  Strecke 
seines  alten  Bodens,  welchen  er  ruhen  lasst,  proportionale 
Menge  Stalldüngers.  Was  wird  er  mit  diesem  Dünger  anfangen? 
Ich    sehe    hier    eine   gewisse  und  unmitlelbare  Verbesserung  in 

Pder  Tologne  und  allen  andern  Provinzen,  welche  viele  Haiden 
besitzen.  Diesen  Dünger  wird  er  auf  seine  natürlichen  Wiesen 
bringen,  welche  ihm  nur  eine  sehr  mittelmässfge  Menge  Reu  ein- 
bringen, weil  die  niemals  gedüngt  worden  sind,  und  die  von 
dem  Jahre  an,  wo  sie  eine  hinreichende  und  rationelle  Mengß 
Slalldangers  erhalten  haben,  ilim  eine  Menge  von  gutem  Heu  lie- 
fern werden,    welche   doppelt  so  gross  ist,    als  die,   welche  er 

^früher  daraus  zog. 

f  Ich  gehe  hier  nicht  etwa  grundlose  Annahmen,  sondern  ich 
stätze  mich  auf  seit  langer  Zeit  bei  uns  gemachte  Erfah* 
mögen. 

So  hat  sich  die  Bretagne  nicht  mit  der  Thierkohle,  welche 
unsere  Raffinerien  Meiern,  begnügt,  sondern  sie  hat  auch  solche 
aus  Belgien,  den  Niederlanden,  England,  den  Hansestädten, 
Oesterreich,  Dänemark,  vSch weden  und  vorzüglich  Hnsshind  be- 
logen; und  ihre  Zuhdir  hat  sich  so  sehr  vermelirt,  dass  die  aus 
dem  Ausland  gekonmienen  Mengen,  welche  vor  1837  kaum  eine 

,      Million  Kilogrammen  betrugen,  sich  im  Mittel    in  dem  einen  Ha- 

Kfen  von  Nantes  anf  10  Millionen  Kilogrammen  im  Jahre,  während 
des  Jahrzehntes  1837  bis  1847,  belielen.  Wenn  diesen  aus 
dem    Ausland    bezogenen    10  Millionen   Kilogrammen    die    miu- 

■  lere  Menge  von  6  Miliinnen  Kilogrammen  hinzugerechnet  wird, 
welche  Nantes  während  dieser  Periode  aus  den  französi- 
schen Eaninonen  bezogen    hat,   so    kommen  16  Millionen  Kilo- 
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grammeo,  wekhe  jedes  Jahr  in  dem  eiuea  IMeü  von  Nanles 
eingegangen  sind,  heraus,  welche,  da  95  Kilogrammen  ein  Hec- 
loliter  helragen,  für  diese  Stadt  eine  jalniiche  Totalmenge  von 
168,000  Ilectofiter  geben ,  welche  jährlich  33^600  Ilectaren  ur- 
bargemacblen  Boden  fruchtbar  machen   können. 


XVII, 

Notizen. 

i}   lieber  erregten  Sauersfoff. 

Fremy  und  Becquerel  haben  (CompL  rend^  /, 
^^BJ  die  erste  Abllieiking  einer  Arbeit  ,,libcr  die  Eigenschafleü 
elektrisirter  Körper*'  im  Auszüge  mitgetbeilt.  Die  Mauptresultate 
ihrer  Beobachtungen  in  Bezug  auf  den  elehtrisch  erregten  Sauer- 
stofTf  das  sogenannte  Ozot»,  sind  folgende. 

1,  Die  voltaische  Säule  kann  nicht  zur  Untersuchung  der 
Natur  des  Ozons  gebraucht  werden,    da   sich  das  active  Princip 
in  dem  Sauerstotr  der  Sanle  nur  in  sehr  geringer  Menge  findet. 
Wir  haben  demnach  alle  Methoden,  welche  den  Sauer sto ff  elek-,.^ 
trisiren  können,  untersuchen  müssen »  JH 

2,  Der  Lichtbogen,  welcher  durch  die  Unterbrechung  des 
elektrischen  Stromes  gebildet  wird,  scheint  den  Sauerstoff  nicht 
wie  der  gewöhnliche  olekJrische  Fuuke  zu  modillciren,  weil  die 
damit  verbundene  Temperaturerhöhung  wahrscbeinhch  die  Wir- 
kung der  Elektricitüt  aufbebt;  aber  zufolge  unserer  Beobachlun- 
gen  kann  dieser  Bogen  Verbindungen  der  Gase  unter  sich  ver- 
anlassen,  wobei  er  ebenso  wie  der  Plalinschvvanim  und  wie  diofl 
Elektricität  wirkt.  Durch  seinen  Eiulluss  haben  wir  dtrect  den^ 
StickstofT  mit  Sauerstoff  zn  Salpetersäure,  den  Stickstoir  mit 
Wasserstoff  zu  Ammoniak,  die  schweflige  Säure  mit  Sauerstoll 
zu  wasserfreier  Schwefelsäure  verbunden.  « 

3,  Der  durch    die  Inductionsströme  und   durch    den    vo^| 
Rhumkorf  kürzbeb  construirten  Ap[jarat  erzeugte  Funke  wirbt 
eben  so  wie  der  der  gewöbnlicben  Maschinen,  und  wir  konnten 
mit  demselben  ohne  Muhe  alle  mit  der  Maschine  gemachten  Ver- 
suche wiederholen. 


Notixen*       ^^^^^B  125 


^^  4.  Der  reine  SauerstolT,  welcher  nebst  einem  Streifen  Jod- 
^paliumstarkepapier  in  einer  Glasrr>hre  eingeschlossen  enthalten 
^^ar,  konnte  durch  eine  Anzahl  Funken,  ilre  die  Aussenfläche  der 
Rühre  berfihrten,  eleklrisirt  werden;  nach  einigen  Funken  fing 
das  Papier  an  si€h  zu  blauen.  Diese  Färbung  rfihrte  von  der 
Elektrisimng  des  SauersloiTs  nnd  nicht  von  der  Zersetzung  des 
Jodilrs  her:  denn  es  findet  keine  Einwirkung  statt,  wenn  die- 
selbe Operation  mit  Jodür  ira  WasserslolT  vorgenommen  wird* 

Diese  Tbatsnche  ist  um  so  merkwürdiger,  als  der  SauerstofT 
hier  ohne  die  Mitwirkung  der  Metalldrähte,  und  folglich  ohne 
durch  den  elektrischen  Funken  übergetragene  Theilchen  elektd- 
ßirt  wird. 

5,  Der  nach  den  verschiedenen  Methoden  bereitete  Sauer- 
sloflf,  z.  B.  durch  Glühen  der  Oxyde  des  Mangans,  des  Chlor- 
säuren Kalis,  des  Quecksilbers,  Silbers,  durch  Zersetzen  des 
Wassers  mittelst  der  Säule  erlangt  den  Gerucli  und  die  ausge- 
zeichneten oxydirendcn  Eigenscharien,  wenn  er  elektrisirt  wird; 
diese  Eigenschaften  zeigen  sich  auch  bei  dem  reinsten  Saucr- 
stolf.  Der  so  eleklrisirte  Sauerstofi"  verliert  seine  osydirendeii 
Eigenschanen,  wenn  er  mit  lodkalium  zusammen  kommt,  aber 
er  erlangt  seinen  Geruch  und  seine  chemische  Thäligkeit  wie- 
der, sobald  er  von  Neuem  elektrisirt  wird.  Dieser  Versuch 
kann  mit  demselben  Gase  unendUclie  Male  wiederholt  werden» 

Alle  diese  Thalsachen  zeigen,  dass  die  oxydirende  liraHt  des 
elektrisirlen  Sauerstoirs  nicht  durch  einen  in  diesem  Gase  enthal- 
tenen fremden  Körper  bedingt  wird.  Die  folgenden  Versuche 
hatten  den  Zweck,  ein  gegebenes  Volumen  Sauerstoll"  in  der 
Kälte  vollständig  vom  Qtiecksilber,  Silber  oder  Jodkalium  absor- 
birbar  zu  machen. 

6,  Wenn  reiner  und  trockener,  in  einer  Reihe  von  Röhren 
enthaltener  Sauerstoll  elektrischen  Funken  ausgesetzt  wird  und 
wenn  dann  eine  der  Enden  dieser  Rohren  abgebrochen  wird, 
um  das  Volumen  des  Gases  zu  erfahren,  welches  unmittelbar 
von  alkaliscliem  Jodur  absorbirbar  ist,  so  bemerkt  man,  dass 
die  Veränderung  mehrere  Stunden  hindurch  im  Verhältniss  zur 
Zeit  der  ElekLrisinmg  zunimmt,  und  dass  sie  dann  wieder  ab- 
zunehmen scheint,  da  wahrscheinlich  der  elcktriscbe  Funke  das, 
was  er  zuerst  erzeugt  hat»  wieder  zerstört. 
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1,    DJ6  Scliwierigkeiten ,    welche    der    vorliergehcede  Ver- 
sucii  darbielet,  veraalasslen  uus,    die  Einwirkung  des  eleklrisir- 
ten  SauerslolTs  auf  gewisse  absorbirendc  Körper  2u  yntersuche« 
welcLe  sich  unuiiLtelbar  uiil  tleiu   cleklrisiiten  Sauerstall'  verbil 
den    und    dieses  Gas    der  Zersetzung  eines  Ueberschusses  ¥(] 
Elektricität  entziehen  können.     Wir  liessen    daher  eine   Anzat 
elektrischer  Funken   durch  kleine   mit  Sauerstoff  gefüllte  eudio- 
metrisclie  Ruliren  gehen ^  welche  theils  durch  feuchtes  Quecksil- 
ber,   theils    durch  lodkaliumlösung    gesperrt    waren   oder    eine 
feuchte  Silherplatte  enthicUeu.     Wir  sahen  dauOi  wie  der  Sauer- 
stolf  regelmassig    durch  die  Wirkung   des  elektrischen  Funkens 
absorbit  wurde ;  bei  einigen  Versuchen  fand  eine  vollständige  AI 
Sorption  statt. 

B»  Um  alle  Zweifel  über  die  eigenthumlicbe  Tbatigkeit  des 
elektiisirtcn  Sauerstulfs  zu  beseitigen»  versuchten  wir  die  vorj 
hergehenden  Experimente  in  verschlossenen  Röhren  zu  wiedeij 
holen.  Wir  brachten  daher  in  mit  reinem  Sauerstoff  gefülH 
Röhren  lodkalium  und  feuchtes  Silber.  Wir  elektrisirten  diese" 
Röhren  mehrere  Tage  lang;  der  Funke,  welcher  in  den  ersLe^^ 
Tagen  sehr  glänzend  war»  wurde  immer  blasser  und  endli(^H 
fast  unsichlbar.  Dann  zerbrachen  wir  die  Röhre  unter  Wasser; 
die  Flüssigkeit  drang  rasch  ein  und  füllte  sie  ganz  aus,  ein  Zei-^ 
eben,  dass  ein  luHleerer  Raum  erzeugt  und  der  Sauerstoff  folg|H 
lieh  in  der  KülLe  vom  Silber  und  dem  Jodkaliun  volUtäudig  ab- 
sorbirt  worden  war. 

Wir  müssen  hinzufügen,  dass  wir  uns»  um  diese  Versuche 
entscheidend  zu  machen,  vorher  überzeugt  hatten,  1)  dass  das 
reine  Wasser,  die  Glaswände  und  die  den  Funken  zuröhrendc^_ 
Plaündrähte  den  Sauerstoff  nicht  absorbiren  konnten;  2)  daaif 
das  Wasser  nicht  nöthig  ist,  die  Thätigkeit  des  Sauerstoffs  m 
entwickeln,  dass  es  aber  nöthig  ist,  um  den  erregten  Sauerstoff 
auf  die  Metalle  oder  das  Jodkahum  einwirken  zu  lassen;  3)  dass 
der  elektrische  Funke  an  und  für  steh  das  Jodkalium  nicbl 
zersetze. 


2)   Güitverdichlun^s^  Versuche. 

Die  Sitzungsberichte  d.  Kais.  6str,  Akad.  d.  Wissenschaf 
(maüi.  nah  Classe  VI.  ßd.  5.  Heft  p.  557)  geben  Nachricht  vc 
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neuen  Versuchen  über  die  Wirkimg  sehr  starker  Dryckgradc  auf 
verschietlene  Gase,  wcJclie  \on  ür.  J.  Natterer  unter  RedLen- 
b  ach  er 's  Mitwirkung  angestellt  worden  sind.  Bei  Stickgas  zu- 
nächst fand  sieb  das  iiesulLat,  dass  für  dasselbe  das  Man otte- 
sehe  Gesetz  bei  sebr  boheni  Drucke  nicht  niebr  gilt.  Weiler  ergab 
Bicfa,  dass  bei  sebr  iioftern  Drucke  überhaupt  alle  Gase  sich  in 
einem  weit  geringeren  Verhältnisse  zur  angewandten  traft  ver- 
dichten lassen,  dass  jedoch  hei  gleichen  Kräften  die  DicbLcn  der 
einzelnen  Gase  ganz  verschieden  sind.  Wenn  man  durch  den  Druck 
von  einer  Atraosphilre  in  einen  bestimmten  Baum  das  Volumen  1  der 
folgenden  Gase  drücken  kann,  so  wird  man  durch  3600  Almo- 
ßpbären  nicht  wie  das  Mario tte'sche  Gesetz  verlaogt  3600 
Volumina  desselben  hineiodrucken  können,  sondern 
von  Stickgas  nur    710  Voh 

■  „     Koblenoxydgas       ,,       730    ,, 

^^^  ,,    atmospbär,  Luft    „      800    ,, 

^^H  Leuchtgas  850     ,, 

B^"  ,,     WasscrstoO'gas       »,     1040    ,, 

^,  Bei  keinem  der  genannten  Gase  konnte  durcli  den  Druck 
von  4000  Atmosphären  unter  Anwendung  von  —  80^  die  Liqui- 
faktion  bewirkt  werden. 


5J)  Propißamin  üu&  Mutier  kr  mi^  aus  Harn  und  heherthran, 
\  Nach  F.  L.  Winkler  (M.  liep.  d.  Pbarmacie  v.  Buchner 
Bd.  l,  Heft  3)  erhält  man  durch  Destillation  des  Ergolins  mit 
Kali  ausser  Ammoniak  Propylamin  NIIj,  Cßlli.  Der  Verf.  glaubt, 
lass  es  darin  präexistire  und  nicht  erst  durch  die  Einwirkung 
Ses  Kali's  gebildet  werde.  Er  nimmt  an,  dass  es  im  Multerkron 
{an  Ameisensäure  gebunden  sei. 

Ferner  erhielt  der  Verf.  durch  Destillation  von  frischem 
[Harn  mit  Kalk  ein  Destillat,  welches  stark  alkaÜsch  war  und  den 
LGerucb  nach  Propylamin  besass.  Gegen  Jodtinktur  verhielt  es 
Uich  wie  Ammoniakllüssigkeit.  „Nachdem  es  aber  mit  Schwe- 
[felsäore  neutralisirt  worden  war,  zeigte  es  hei  der  Prüfung  mit 
Gerhslofl'  und  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  unverkennbaren 
Gehall  an  Propylamin/' 

Der   Lebertbran     ist    nach     dem    Verfasser    „ein    organi- 
sches Ganze'*    von    eigenlhümlichLT  Zusammensetzung  (Buch- 
[ner,    N,    Rep,    Band  I,    Heft  4).     Verseift    man    Leberthran 
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mit  Kali,  so  erhält  man  Oelsäure  und  Margarinsäure«  Destili 
man  ein  Gemisch  aus  6  AeUkali,  24  Wasser  umi  24  Leberthran, 
nachdem  dasselbe  einige  Tage  untt^r  öfterem  UmschüUeln  ge- 
standen hatte  und  zuvor  noch  mit  24  Wasser  verdünnt  worden 
ist,  so  erhält  man  ein  Destillat,  weiches  eine  beträchtliche  Menge 
einer  organischen  Verbindung,  Propyloxijd^  enthält.  Verseift 
man  Leherthran  durch  Bieioxyd,  so  erhalt  man  ausser  Oel-  und 
Margarinsänre  eine  neue  Säure,  die  Propyhäurey  deren  grössler 
Theil  sich  mit  dem  Bleioxyd  verbindet.  Es  wird  kein  Glycerin 
gebildet. 

Destilürt  man  die  Thranseife  mit  Äetzkalk  und  Chloram- 
monium, so  erhält  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
Propylamin. 

Der  Verf.  schUcsst  aus  diesen  leider  ohne  Angabe  der 
Details  der  Untersuchung  mitgetheillcn  Erfahrungen,  dass  das 
Glycyl  C^Ha,  im  Thran  durch  Propyl  CgH^  ersetzt  sei. 

In  der  Häringslake  hat  der  Verf.  (a.  a.  0.  Heft  4)  'QuelJ- 
salzsäure  gefunden  und  glaubt,  dass  das  Propylamin  an  diese 
in  der  Häringslake  gebunden  sei. 


■ 


4J  lieber  kümUiehe  Darsteiiun^  von  kryUaUUirtem  wolfram- 
sauren  Kalk* 

N.  S.  Manross  erwähnt  in  den  Annaien  der  Chemie  und 
Pharm.  LXXXI,  Heft  2^  243,  dass  heim  Schmelzen  von  wasser- 
freiem wolframsauren  Natron  mit  Chlorcalcium  Ki'jatalle  von 
wolfrarasaurem  Kalk  erhalten  werden,  weiche  in  Form,  Dichtig- 
keit und  Zusammensetzung  mit  dem  Tungstein  übereinstimmen* 

(Diese  Bildung  von  deutlich  bestimmbaren  Krystallen  von 
Wolfram  saurem  Kalk  hat  man  oft  zu  beobachten  Gelegenheit, 
wenn  Behufs  der  Darstellung  der  Wolframsäure  aus  Wolfram- 
mineral  in  nicht  zu  kleinem  Maassstabe,  die  W^Öhler'sche  Me- 
thode.  Schmelzen  mit  Chlorcalcium,  angewendet  wird.    D«  R< 
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lieber  das  Chondriit  und  einige  seiner 
Zersetz  üngsproducte. 

Von 
l>r.  jF,  noppe. 


Obwohl  die  folgende  Äbliaudlung,  welche  zum  Theil  bereits 
in  meiner  Inaufjjiiral-Dissertalion:  de  eartilag,  strtictura  et  chon* 
drino,  Bedin  1850  enthalten  ist,  nicht  ResuUatR  von  Untersu- 
chungen za  geben  im  Stande  ist,  welche  nnzweideniige  Aiif- 
schlüsse  über  die  Entstellung  des  Chontlrins  aus  eiweissartigen 
Körpern  und  seine  regressive  Metamorphose  im  Organismus  lie- 
ferten; ein  Desiderat,  welches  mich  Torzughcli  zur  Unternehmung 
dieser  Arbeit  bestimmt  hatte,  so  reicht  sie  doch  hin,  das  Chon- 
drin  chemischer  Beurtheilung  ie  mehreren  Beziehungen  soweit 
zugängig  zu  machen,  als  dies  bezöglich  der  eiweissartigen  Körper 
imd  des  Glutins  der  Fall  ist.  Die  verschiedenen  Rcactionen  der 
Bsung  des  Chondrins,  das  Einzige,  was  bis  jetzt  ausser  seiner 
Itomistischen  Zusammensetzung  untersucht  wui'de,  liessen  auf 
grössere  DiÜerenzen  zwischen  Glutin  und  Cho ndrin  bezüglich 
■Iner  Verbindungen  und  Zersetzungsproducle  scliliessen,  als  es 
lieh  bei  näherer  Untersuchung  der  letzleren  ergab,  indem  die- 
selben sich  als  fast  vollkommen  mit  denen  des  Leimes  identisch 
Bfriesen;  es  wird  somit  das  Chondrin  dem  Leime  des  Binde- 
gewebes unmittelbar  zur  Seite  gestellt  bleiben.  Abgesehen  von 
seiner  atomistischen  Zusammensetzung  ist  es  nicht  mehr  vom 
Glutin  verschieden  als  einzelne  eiweissarlige  Körper  von  einander. 
Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Chondrin,  wozu  sich 
die  ßleioxydverbindung  recht  wohl  eignen  würde,  habe  ich 
luUerlassen,  da  einerseits  bereits  zwei  Bestimmungen  von 
Journ.  f.  prakt.  ChBSme*  LYh  3.  ft 
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Mulder*)  und  Schröder**)  vorliegen,  andererseirs  aber  dw 
Kenntniss  desselben  noch  gleichgültig  hl<L!ibt»  so  lange  keinem 
d«ng  davon  zur  ErkJänuig  der  EntslehuDg  und  Constitution  des  J 
Chondrins  gemacht  werden  kann.  V 

Die  Knorpel,  welche  von  mir  zur  Darstellung  des  Choudrin 
verwendet  wurden,  waren  meist  flippcubnorpel  von  jungen  Selbst- 
niördern   und   vom  Kalbe.      Einige   vergleichende  Versuche  mit 
Gelenk-  und  Fascrknorpeln  zeigten  durchaus  keine  Unterschieden 
der  erhaltenen  Lösungen  von  der  der  Hippenknorpel,    wie   die^ 
bereits  M  u  1  d  c  r  {phtfm^oL  Chemie  p.  60S)   erwähnt  hat,    Pa4 
tholoijische  Knorpclbüdurigen,  das  von  J*  Müller  zuerst  unter-^ 
suchte  und  benannte  Enchottdrom,  gehen  ein  Cbondrin,  welches, 
gleichfalls  sich  durch  nichts  von  dem  der  Rippen knorpel  unter- 
scheidet.    Die  Frage,    oh  ein  Unterschied  zwischen  dem  Stoffe, 
welcher  die  Intercelhilarsnhstnnz  der  Knorpel  ausmacht,  und  dem 
Cbondrin  zu  maclien  sei,    muss  dahin  gestellt  bleiben,    obwot 
ich  in  den  physikaliscbeu   und   chemischen  EigenschaPteo   de 
Chondrin  und  Glutin  keinen  Grund  Ondcn  kann,  eine  Trennur 
zwischen  Collagen  und  Glutin ^    Chondrogen  und   Chondrin  zd 
statuiren,  so  wenig  als  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  durcl 
das  Lösen  in  kochendem  Wasser  geändert  wird.    Leider  sin| 
die  Mutlcrsiibslanzen  des  Glutin  und  Chondrin  nur  niikrochem^ 
scheu  Studien,  zugängig,    da  die  cingcmengten    morphologische 
Elemente  des  Bindegewebes  und  Knorpels,  die  Zellen  mit  ibreti 
Inhalte  und  Kernen  und  die  Gelasse  eine  Untersuchung  in  tat 
vereiteln. 

Gewiss  mit  Kecht  erklar^'u  sich  Lehmann   und  Muldel 
för  die  Ansicht,   dass  das  Chondrin  ein  Gemenge  verschiedene 

Suhslanzeu  sei,  und  es  last  sich  schon  a  priori  annehmen,  dass 
ZersctzuBgsproducle   albuminartiger  Körper   stets   in   demselbea 
enthalten  sein  müssen,  besonders  Mulders  Proteintritoxyd ;  j€ 
doch  mit  demselben  Recht   kann   man   auch   viele    eiweissarti^ 
Körper,  das  Albumin  selbst,  imd  ebenso  den  Leim  für  Gemenge^ 
verschiedener    Substanzen    erklären    und    es    bleibt    trotz     der 
Uebereißstimmung    der   Analysen    noch   sehr   dahingestellt,    ol 


•)  Mulder  Po^^,  Aiutal.  XLIV,  440, 
♦»3  Schröder,  Erdui,  u,  Marohatid.    lournal  XXXRL  p,  364^  i 
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Dicht  alle  diese  Körper  nur  Gemenge  verschiedener  Substanzep 

darstellen. 

,        ,  Darstellung  des  Chondrin. 

Wenn  man  grössere  Mengen  guten  Chondriiis  zu  erhalten 
wünscht,  muss  man  sich  zur  Darslelliiiig  desselben  stets  des 
papinschen  Topfes  bedienen.  Die  gewöhnlich  gebräuchlichen 
Digesloren  siud  jedoch  sehr  nnz  weck  massig  für  die  Oercitung 
von  Leim  eingerichlet,  so  dass  man  stets  in  Gefahr  ist,  dass 
das  Gefäss  platzt  oder  man  durch  plötzliches  Abreissen  des  an- 

»jgeklehten  Ventils  die  ganze  Lusung  verliert»  wenn  man  nur  auf 
kurze  Zeit  das  Äuge  vom  Tbermooieter  wegwendet,  oder  man 
darf  nur  hei  geringer   Dampfspannung    kochen.      Die   Ursache 

»dieser  Uebelstände  ist  der  geringe  Durcbniesser  des  Sicherheits- 
ventils. Ich  verdanke  meinem  Ijrnder,  dem  Da  nipf maschinell - 
fabrikant  C.  Hoppe  in  Berlin  die  Constrnction  und  Anlertigung 
I  eines f  so  viel  mir  bekannt  i^t,  uenen  und  eigentbundicben  Dt- 
Igestors,  welcher  nicht  allein  die  grösste  Beijuemlichkeit  zur  Leim- 
bereitung  bietet,  sondern  sich  anch  durch  die  Sicherheit,  welche 
er  gewährt,  auszeichuDt,  An  diesem  Digeslor  bildet  der  ganze 
Deckel  das  Ventil  nud  derselbe  wird  durch  eine  Feder  von  Stahl 

I angedrückt ,  deren  Spannung  durch  die  ümdriihuugen  einer 
{Schraube  bewirkt  wird  und  auf  einem  Kreise  um  die  Schraube 
abgelesen  werden  kann.  Das  Oenuen  und  Schbessen  des  Toples 
jst  das  Werk  weniger  Secunden,  wahrend  es  bei  andern  Pa- 
jpinschen  Töpfen  erforderlich  ist,  mehrere  Schrauben  loszu- 
drehen etc. 
Die  Vorbereitung  der  Knorpel  geschieht  am  besten  auf  fol- 
gende Art*  Man  kocht  sie,  nachdem  man  sie  überlläcblicb  prä- 
parirt  bat,  in  Wasser  etwa  Va  Stunde  lang,  wodurch  das  PtTt- 
diondrium  zum  Tbeil  sieb  von  selbst  ablöst  und  auli^ollt,   zum 

»Xheil  mit  dem  Messer  scbnell  vom  Knorpel  enlfcrnt  werden 
kann.  Die  so  erhaltenen  reiuen  Knorpel  schneidet  oder  schabt 
man  in  möglichst  dünne  Stucke  und  macerirt  sie  einige  Stunden 
in  kaltem  Wasser,  sodann  bringt  man  sie  in  den  Digestor  und 
kocht  sie  darin  mit  einer  hinreichen  den  Menge  Wasser  7*""^ 

I  Stunde  lang  bei  2—3  Atm,  Druck,  Es  wird  hierdurch  der  grüsste 
Theil  der  Knorpel  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  des  Topfes  auf 
100^  bringt  mau  die  Flüssigkeit  sogleich  auf  mehrere  Filter  und 
we^b^^U  dieselben  y    sobald  das  Filtrii^en  einigermassen  stockt. 

^  9* 
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Die  Filtration  des  Chondrin  geht  sehr  langsam  von  Statten  und 
schon  bei  einer  Abkühlung  der  Flüssigkeit  auf  50^  geht  nun 
wenig  Chondrin  noch  durch  das  Filter  hindurch.  Das  Filtral 
im  Wasserhade  zur  Trockne  vcrdampfl,  wird  einige  Stunden  mit 
kaltem  Wasser  behandelt,  dann  decantirt,  der  Rückstand  wieder 
getrocknet,  gepakcrt,  mit  Alkohol  in  kleinen  Portionen  ausge- 
kocht, heiss  (iltrirt  und  nun  das  rücksländigc  ziemlich  reine 
Chondrin  bei  120°  gctrockneL 

WiinsclU  man  aus    dem  Chontirin   ilie  anorganischen  Sahej 
2U  entlernen,  so  ist  es  erforderlich,  dasselbe  sogleich  nach  deraj 
Filtriren   der  heissen  Ljjsung   mit  Essigsaure  zu   fällen,    einige  1 
Zeit   warm   zu   digerireu ,    dann   den    Niederschlag  absetzen   zü 
lassen,  die  Flüssigkeit  abzugiessen,   den  Niederschlag  mit  Was-J 
ser  auszuwaschen,  bei  120**  zu  trocknen  und  im  Uebrigen  dann 
7M  verfahren,    wie  es  oben  angegchcu  ist.     Es  würde  dies  Vei*-! 
fahren  natürlich  eine  allgemeine  Anwendung  linden  müssen,  wenn 
nicht  damit  der  Uebelstand  verknü[*ft  wäre,  dass  Chondrin,  wel-« 
ches  keine  anorganischen  Salze   enthält,    ungemein   schwer  voa^ 
kochendem  Wasser  aufgelöst  wird  (siehe  weiter  unten.) 

Man  darf  bei  der  Bereitung  das  Kochen  nicht  so  lange  j 
fortsetzen,  bis  sich  die  giuize  Knorpelinteicellularsubstanz  gelöst 
hat,  indem  man  desto  mehr  verändertes  Chondrin  erhält,  je] 
länger  das  schon  gelüste  Chondrin  mit  Wasser  gekocht  wird,] 
Cänzlich  lässt  sich  jedoch  die  Entstehung  von  Zersetzungspro- 
ducten  nie  vermeiden  und  man  wird  nie  eine  Lösnng  erhaltent] 
welche  ganz  Irei  von  einem  leichten  Opalisiren  wäre. 

Die  Extraclion  mit  kochendem  Alkoliol  ist  vollkommen  hin- 
reiclicnd,  alles  Feit  und  Seifen  zu  entlernen,  und  der  Behandlung ' 
mit  Aethcr  vorzuziehen.  Wie  es  scheint,  ist  auch  bei  eiweiss-« 
artigen  Körpern  die  Anwesenheit  der  Seifen,  welche  in  Aether^ 
unlöslich  sind,  die  Ursache  neben  der  niedrigen  Temperatur  des 
kochenden  Aethers,  dass  der  letztere  die  Fette  aus  jenen  Stoffen 
immer  nur  unvollkommen  entfernt.  H 

Das  Irocline  Chondrin  stellt  eine  in  dünnen  Schichten  fast 
farblose,  durchsiclilige,  in  dickeren  hellbraune  harte  und  sehr 
spröde  Masse  dar;  es  ist  analog  dem  Leim  und  Eiweiss  sehr' 
hygroskopisch  und  giebt  die  letzten  Pro centtb eile  des  Wassers  beim 
Trocknen  im  Luftbad  bei  120^  nur  sehr  langsam  ab,  An  der 
Luft  in  Glasgetasse  gebracht,   welche  blocken  zu  sein  schienen, 
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aber  vorher  nicht  erwärmt  waren»  Itleble  Ghondrinpulver  schnell 
fest.     Wie   iler  Leim   verliert  es    durch   diese   Wasseraüfnalime 
sehr   an   Efastieität   und  S|irödigkcit.     Das   Choiidrin   wird   von 
kochendem  Wasser  niclit   so  schnell   gelöst   als   Glutin,    biider, 
weuu  die  Losung   nicht   zu    verdnoni  war,    heim  Erkalten  dne 
Gallert  wie  dieses»    und  quillt,   getrocknet  in  kaltes  Wasser  ge- 
bracht   um    ein    Melirlaches    seines    Volumens    auf.      Mulder 
(^phtfjiioi.  Chemie  p.  699 J  gicijt  .ds  DurchschniLt  für  den  Aschen- 
gehall  des  Chondrin  3,5  p,  €.  an.     Dies   ist   gewiss  zu  wenig, 
wenn  es    nicht   mit  Essigsäure  hehanriell   war»-  und   in   dieseni 
'falle  ist  es  zu  viel.     Eine  mittlere  Durclischnittszabl   aus  5  Be- 
BfiUmmungen  von  Mulder,  Scheerer  und  2  von  mir,  ist  6,2S 
H)>.  C-     Das  spec,  Gewicbt  eines  6,42  p.  C.  Asche  lialtigen  Chon- 
^Mirin,    dessen  Asche  zu  spec.  Gewicbl  =  3,0  gerechnet  wurde, 
betrug  ==;  1,378;  es  ist  jedoch  auf  diese  Bestimmung  nicht  vitd 
zu   geben,    da  so    viele   Hindernisse   sich    der  Bestimmung  des  - 
spec.  Gew.  dieser  Substanz  entgegenslelllcn,  dass  ich  selbst,  trotz 
aller  bewiiissler  Vorsicht,  diess  Resultat  nur  als  annähernd  rich- 
\i\g  betrachten  kann. 

Wie  schon  erwfdmt  quillt  das  Chondrin  in  Wasser  zu  einer 
[voluminösen,    undurchsichtigen  Masse  auf.     Es  wurde  ein  mög- 
lichst  gut   isolirtes  Slück   dieser   Masse,    hei    120**   gut  ausge- 
[trocknet,    schnell  gewogen-     6,761  Grm.  gaben  0,778  trocknes 
Chondrin  oder  11,507  p,  G.  des    ursprunglichen  Gewichtes,    so 
Idass  nach   dieser  Bestimmung   das  Chondrin  ungefölir  7  Theile 
Wasser  beim   Aidcfuellen    einsaugt   oder    sein    11    bis   12fache9 
Volumen  erlangt, 

Modtficalian  des  Chofifirifu 
Hat  man  eine  Chondrinlösung   bereitet,    diese   abgedampft, 

Iden  Rückstand  getrocknet,  so  erhält  man,  wenn  man  diesen 
Rucksland  mit  kaltem  Wasser  auslaugt,  einen  Korper  in  Lösung, 
welcher  alle  Hcactinneu  des  Chondrin  gieht,   nur  beim  Erkalten 

[einer  heisscn  concentrirten  Lösung  keine  Gallert  giebt,  nicht 
sehr  hygroskopisch  ist  und  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  Inst, 
Kocht  man  eine  gnte  Chondrinlosung  lange  Zeit,  so  erhält  man 
bei  obiger  Behandlung  kein  oder  wenig  rucksLandiges  Chondrin, 

tder  grössle  Theil  oder  das  Ganze  wird  von  kaltem  Wasser  auf- 

Uelost.     Es  ist  keinem  Zweifel  unterworren,   dass  dieser  Korper 
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«in  m^dificirtes  Chondrin  istt   welches  Am  dem  gallertgebcnden 
Chondrin  dorch  die  Einwirkung  des  kochenden  Wassers  gebildet 
wird.     Das  analoge  Verhalten  des  Glutins  in  kochendem  Wasser 
ist  langst  hekainit  nnd  wird  bei  der  Fabrikation  des  Leimes  in- 
sofern herficksichtigt ,    als  man  dns  Abdampfen  und  heilige  Kg 
chcn  der  Lelmlusung  so  viel  als   maglich    vermeidet.     Ob    dies 
ModiticatioQ    dnr^h    WasseraufnahmG    ans    dem    «rsprfmgh*ched 
Ghoudrin  hervorgehe  nnd  also   als  Oydral  desselben   anKuscheo 
sei,    habe  ich  noch  nicht  nntersucht*      Eine  Gns-Entwicketim 
habe  ich  nicljt  bemerkt;    die  Umwandlung  gehl   im  Pa[)inschefl 
Topfe  ebenso  vor  sich  wie   beim  Kochen   der  L6snng   an 
Lnfl;  eine  Saücrstod^nlnahme  kann  also  nicht  dabei  stattiinde 
Hüliere   oder  niedere   Teniijeratur   (bis   4   Atni.  Druck  ^  I4i 
wurde  nntersnchtj,  hei  welcher  die  Chondriniösung  gekocht  wird» 
f^cheinl  auf  die  Umwandking  weniger  Eiiiilnss  zn  üben,    als    diu 
Zeitdauer  wahrend  wclcber  gekocht  wird.     In  einer  dünnen  Lö- 
sung scheint  die  Uinwandtnng  schneller  zu  erfolgen,  als  in  einer 
conceutrirten.     Leider  sind  genauere  Untersuchungen  wegen  ur 
vermeidlichcr  Verluste  beim  Kochen  und  schlechter  Filtrir 
des  Choudrias  fast  unmuglicb.     Die  Menge  des  in  einer  Losung 
belindlichen  modificirten  fJiondnns  lässt  sieh  aus  der  mehr  oder 
weniger  schnellen  Filtration  schätzen,  wenn  man  die  Concentran^ 
lion   der  Losung  kennt,    indem   gutes   Chondrin   auch    in    de|H 

liltriil;    die  Flüssigkeit,    welche  nach 


Warme  nur 


sehr  langsam 


dem  Krkalten  der  Lösung  durch  das  Filter  geht,  enthält  natürlich 
fast  allein  niodiücirtes  ühondnn.  Durch  Behandlung  mit  Essig- 
säure kann  man  dies  niodifictrte  Chondrin  vollkommea  rein 
erhalten. 

Wird  das  Kochen  einer  Lösung  von  modificirtem  Chondrin. 
lange  Zeit  fortgesetzt,    so  bildet   sich  ein   amorpher,    flockige 
Niederschlag,    welcher    in   Wasser,    Alkfdml   nnd   Aelher    vo!W 
kommen  unlöslich  zu  sein  scheint;    von  Alkalien  wird  er  leichl 
aurgelösl. 


Verhaiten  des  Chondrin  gegen  Essigsäure, 
Das  Verhalten ,    welches   eine  heissc  Chondrinlösung    beim 
Zusatz   einiger  Troiifen  l!]ssigsäurc  zeigt,    ist  das   vürzügliclisltÄ 
Cbarakteristicnm ,    welches  das  Chondrin  vom  Ghitin  untei*schei-™ 
det,  und  hat  zur  Entdeckung  des  ersteren  geführt,    i  Müller 
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fand,  dass,  wenn  mao  eii^e  warme  Chondrinlösung  mit  Essigsäure 
verseUtt  sich  ein  äusserst  ftiink5niiger  Niederschfiig  bilde ^  der 
sicii  im  Ueberscimss  der  Essigsäure  nidit  wieder  lost;  Leimlö- 
ftung  wird  durch  Essigsäure  nicht  vciändert.  Der  ISicderscblag 
besteht  aus  mikrügkapischeii,  verschieden  grüssen,  durchsichti- 
gen farblosen  Kuge!chen,  ist  so  lein,  dass  er  das  Filter  leicht 
tlurchdriDgt  und  wird  seihst  durch  tageliinges  Stehen  Dicht  lil- 
Irirbar.  Kocht  man  die  Flüssigkeitv  so  scbmelzeu  die  Küruchenf 
vereinigen  sich,  hängen  sich  als  gallcrlarliger  Niederschlag  an 
die  Wandungen  des  Gelasses  und  dieser  kann  nun  durch  Ab- 
giessen  der  Flüssigkeit  isullrl  erhallen  werden.  0,295  Grni.  des 
bei  120"*  getrockneten,  mit  kaltem  Wasser  und  Alkoliol  ausge- 
logenen  und  wieder  getrockneten  ISiederschla<;es  gaben  nur 
O»002  Grni.  Asche  oder  0,68  |>.  C.  Es  kann  somit  dieser  Nie- 
derschlag fast  frei  von  anorganisclien  Gemengtheilen  erhalten 
werden*  Wird  der  nocl»  fenchle  Niederschlag  auf  dem  Filter 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  so  niniuit  er  nnch  längerem 
Auswaschen  ziemlich  [ilutxlich  um  ein  Bedeutendes  ai^  Volumen 
m.  Eine  Portion  des  reuchten,  frischen  Niederscblngcs  wurde 
mit  viel  Wasser  in  ein  graduirtes  Oclass  gebracht.  Das  Volumen 
des  Niederschlages  betrug  nach  vollkommenem  Absetzen  dessel* 
ben  2,5  C,  C.  Das  Wasser  wurde  läghch  abgehoben  und  neues 
aufgegossen.  5  Tage  blieb  der  Niederschlag  in  gleichem  Volu- 
meUt  am  6.  machte  er  [dotzlich  5  iL  C.  aus  und  blieb  nun  bei 
diesem  Volumen.  Der  Versuch  war  bei  5—6**  Ijifltemperatur 
gemacht ;  von  eingetretener  FüuJniss  war  am  7.  Tage  noch  nichts 
wahrzunehmen* 

Eine  Portion  in  Wasser  aurgequolienen  und  zum  Brei  zer- 
riebenen Clioudrins  wurde  mit  viel  Wasser  in  das  graduirte  Ge- 
[äss  gebracht,  gut  absetzen  lassen.  Der  Niederschlag  betrug 
33  e.G.,  dann  Essigsäure  zugesetzt  und  aurgerfdirt ;  der  Nieder- 
schlag betrug  nach  12  Stunden  14,5  G.  G.,_also  2  C*  G.  weni- 
ger als  die  Ttälfie  und  war  nach  18  Stunden  in  seinem  Volumen 
nicht  geändert.  Der  Fehler  um  2  G.  G,  ist  wahrscheinlich  da- 
durch bewirkt,  dass  die  Tlieilchen  des  aufge^juollcnen  Ghondrin 
weniger  dicht  sich  an  einander  anlagern  können,  als  nachdem 
sie  durch  den  Essigsäurezusatz   ein   kleineres  Volumen    erhalten 

^iliaben. 

B        Aus  diesen  Versuchen  gebt  hervor,   dass  der  Niederschlag, 
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welcher  lu  einer  Cliondnnlöstmg  durch  Essigsäure  bewirkt  wird, 
um  sein  Volumen  Wasser  weniger  enlhalt,    als   das   in   reinem 
Wasser  aufgequollene  Chondrin;   2)  dass  Essigsäure  auf  aufge- 
quollen  es  Chondiin  ehenso  einwirkt,  als  auf  gelöstes  und  3)  dasg 
durch  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  (i,  e,  Enlter- 
nung  der  adhärirenden  Essigsäure)   das  Chondrin   seine  Eigen- ^ 
schalt,    in  Wasser  ^u  einem  bestimmten  Volumen  aufzuquellmiifl 
wieder  erlangt.    In  Wasser  aurgequollenes  Chondrin  wurde  =  1 
Gew.-Theil  Chondrin   auf  7  Tide*  Wasser  gefunden,    es    würde 
also  im  Niederschlage  dtirch  Essigsäure  ungefähr   1  Tbl-  Choti-      , 
drin  auf  3  Thle.  Wasser  kommen.  H 

Der  Niederschlag  zeigt  durchaus  keine  wesentlichen  Ver-  ^ 
schiedenbeilen  vom  ursprünglichen  Chondrin  •,  neulrahsirt  man  i 
die  Losung  durch  ein  AJkali  oder  setzt  man  ein  Salz  zur  Lösung^H 
so  löst  sich  das  Chondrin  sclmell  wieder  auf. 

Um  zu  entscheiden,  oh  nicht  dennoch  Essigsäure  in  dem 
Niederschlage  mit  dem  Chondrin  verhunden  sei,  wurde: 

1.  Eine  Portion  des  Niederschlages  bei  120^  getrocknet,  iai| 
Wasser  zertbeilt  und  mit  Barytwasser  bei  80^  eingedampft»  ge-  ' 
trocknet,  gepulvert,  mit  kochendem  Alkohol  behandelt^  heiss  fil- 
trirtf  das  Fihrat  auf  essigsauren  Baryt  geprüJl,  es  hefand  sich 
aber  keine  Spur  Baryt  in  dem  Filtrate- 

2.  Eine  gleiche  Portion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destil- 
lirtt  gab  in  der  Vorlage  ein  Destillat,  welches  mit  Natron  versetzt 
und  arseuiger  Säure  heim  Erhitzen  kein  Itakodyloxyd  lieferte. 

3.  Eine  Porhon  des  getrockneten  Niederschlages  löste  sich 
heim  Kochen  mit  Wasser  allmählich  zum  grösslen  Theil  auf,  und 
wurde  durch  Essigsäure  aus  der  Oitrirten  Lösung  abermals 
gefallt.  ■ 

4.  Die  in  kahem  W^asser  lösliche  Modification  des  Cliondrin 
wurde  gleichfalls  diircti  Essigsäure  gelallt  und  löste  sich,  wenn 
der  Niederschlag  bei  120"  getrocknet  war,  wieder  in  kaltem 
Wasser  auf,  ohne  eine  Gallerle  zu  bilden;  es  wurde  gleich- 
falls aus  dieser  Lösung  wieder  durch  Alaun  und  Essigsäure^ 
gefällt.  JP 

Wurde  eine  Chondrinlösung  mit  Essigsäure  gefälk,  so  gab 
die  darüber  siehende  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  und  Ein- 
dampren  stets  noch  einen  Rückstand  von  Chondrin,  sobald  das 
Chondrin  nicht  frei  von  anorganischeu  Salzen  gewesen  war. 
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(ach  Allem  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  das  Choodrin  hei 
der  Präcipitation  niitlelsl  Essigsäure  weder  mit  dieser  in  Ver- 
bindung Iritl,  noch  von  ihr  zersetzt  wird,  sondern  einfach  durch 
die  Essigsäure  aus  seiner  Lösung  im  Wasser  ausgefällt  wird. 
Das  Verhallen  des  Chondrin  zu  Wasser,  Essigsäure  und  ihren 
verdünnten  Lösungen,  Alkijbol  und  Aether  und  ihren  Miscluingen 
mit  Wasser  ist  also  haupts^ichlicl»  dadurch  cliaraklerisirt,  dass 
es  in  dem  einen  melir  aufquellen  kann  als  in  dorn  andern.  Das 
Aufquellen  kann  aber  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  die  Wände 
der  Capillarräume  zwischen  den  constiluirenden  Theüclien  des 
(Chondrin  mit  einer  gewissen  Krafl  FlfissigkeitsLlieilchen  in  die- 
telben  hineinziehen;  es  ist  also  das  Volumen,  um  welches  das 
Chondrin  beim  Aufquellen  in  einer  Flftssigkoit  zunimmt,  nur  der 
Ausdruck  für  die  Grösse  der  Adhdsian  dieser  Flüssigkeit  an  dem 
Chondrin,  Ganz  analoge  Verhähnisse  finden  wir  hei  der  Inler- 
cellularsubstanz  des  Knor|)eIs,  heim  Bindegewebe  (Verschieden- 
heit des  Bindegewebes  im  Wasser  und  im  Spirilus)  sowie  hei 
sämmtlichen  eiweissartigcn  Kurpern.  Vielleicht  ist  das  sogenannte 
Ueberfüliren  der  letzteren  in  den  coagulirten  Zustand  nichts  An- 
deres, als  eine  Aenderung  der  Capifiarattraction  dieser  Körper, 
deren  specielle  Ursache  freihch  dunkel  bleibt.  Es  fragt  sich 
aber  idaerhaupt,  ob  die  eiweissartigen  Körper  sowie  das  eigent- 
liche Chondrin  als  im  Wasser  gelöst  betraclitel  werden  können, 
h  sie  in  ihrem  sogenannten  löslichen  Zustande  nicht  ebenso  im 
Wasser  snspendirt  bleiben,  wie  das  Fihrin,  welclies  sich  freiwil- 
lig ausscheidet,  vor  der  Gcrimmug  gewiss  nur  exislirt.  Die 
Gallertbitdung  beim  Erkalten  der  Chondrin-  oder  GiutinJösung 
giebt  analog  der  Gerinnung  des  Fibrin  eine  nicht  zu  übersehende 
Andeutung,  dass  lüer  keine  Lösung  mehr  angenommen  werden 
kann,  und  dass  wohl  überhaupt  nie  eine  solche  statlgefunden 
halte,  sondern  dass  nur  die  Auziehungskralt  der  Chondrin •  und 
Glütinoberfläche  zu  den  Wasserlbeilclicn  eine  geringere  geworden 
ist  als  die  der  Theilchen  zu  einander,  obwohl  die  letztere  hier 
Dicht  mit  der  Kraft  wirkt  (oder  die  erstere  im  Verhältniss  nicht 
so  unbedeutend  wird)  als  beim  Fibrin,  welches  in  seiner  Ge- 
rinnung sieb  conirabirt  und  das  Wasser  zum  Tbeil  austreibt. 
Analog  dem  Chondrin  würde  man  also  in  der  Fähigkeit  des 
Blutkuchens  sich  zu  contrahiren  nicht  Andeutungen  über  die 
Gerinnungsfähigkeit  des  Fibrins  sucLen   können^    sotidem  &^^^ 


ISS 
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Fähigkeit  des  ßlutkuchens  als  den  Ausdruck  gewisser  Qualitateo^ 
des  Serum  ansehen    müssen,    w<1hrend   die  ElgeDschafteo 

Fibnns  nicht  als  so  loichtsirinig  wechselnd  anzunehmen  sid 
Das  Verhallen  des  niodilicirtcii  Chumlrin  mv  Essigsäure  und  zu 
Wasser  wurde  sich  dann  so  deuten  Jassen,  dass  man  annähme, 
die  Attraclion  desselben  znni  Wasser  sei  durch  das  Koct 
grösser  geworden»  Oucksichtlich  des  Albumins  würde  meil 
Annahme  die  Entdeckung  von  €.  Schmidt*),  dass  beim  Auf- 
lasen van  Eiwciss  in  Wasser  eine  Verdichtung  um  0,42  Volumen- 
procenle  stattfände»  nichts  entgegenstehen,  da  einerseits  iÖsHches 
Alba  min  ohne  Salze  nicht  exislirt,  und  die  Einwirkung  dieser 
schwierig  zn  berechnen  \Yiire,  andererseil^  es  nicht  Wunder 
nehmen  könnte,  wenn  aucli  lro[>fbar  flüssige  Körper  analog  den 
gasrörmigen  (in  porösen  Kurpern)  eine  Verdichtung  an  der  Ober- 
llache  fester  KOrper  erfufiren.  Es  würde  dies  letztere  mit  zur 
Erklärung  der  Thafsache  beitragen,  dass  pulverisirte  feste  Körper 
imler  Wasser  bestimmt  ein  höheres  spec.  Gewicht  zeigen  als 
tlieselhcn  Körper  in  nicht  pulvcrisiriem  Zustande. 

Die  Anwesenheit  unlöslicher  Kalksalze  in  den  wässrigen 
Lösungen  des  (^hondrin ,  Glutin  und  der  eiweissartigen  Körper 
spricht  sehr  für  die  Annahme,  dass  diese  seihst  darin  in  niclit 
gelöstem  Zustande  sich  hefinden. 

Jedenfalls  wallen  hier  Verhältnisse  oh,  welche  die  Grenzen 
zwischen  Mischung  mid  Mengung  tangireu ,  und  diese  beiden 
scheinen  ehenso  in  einander  zu  verschwimmen  bei  diesen  Stib* 
slauzcn,  als  diese  seitist  unmerklich  sich  unter  den  [landen  iu 
andere  chemische  Kompositionen  umsetzen;  Erscheinungen,  welche 
für  die  complicirtesten  Substanzen,  welclie  cliemiscbe  Wahlver- 
wandtschaften hervornilen  können,  höchst  charakteristisch  sind« 


Verhallen  des  Chondrin  gegen  Mllehsäure, 

Das  Verhalten  dieser  S^ure  gegen  Chondrin  fand   ich 
der  Essigsäure  vollkommen  analog.     Ebenso  scheinen  die  Nie- 
derschhii^e,    welche  sehr  geringe  Zusätze  von  Miueralsänren  in 
Chondrinlösungen  erzeugen,  auf  demselben  Vorgänge  zu  beiHihon. 
Setzt  man  die  letzteren  in   grösseren  Portionen   hinzu,    so  M^| 
sich  das  Chondrin  leicht  auf  und  scheint   dann    chemische  V<^^ 


*3  Schmidt,  Charakt.  iL  epid.  Cholera  p.  2(i. 
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Idutigen  mit  denselben  einzugehen,  analog  dem  Eiweiss.  Diese 
tteren  Reaclionen  hüben  bekanntlich  schon  Simon  und  Vogel 
gegeben.  '* 

Zersetzung  des  Chondrin  durch  Schwefehaure. 
Eine  Portion  Chondrio  wurde  in  einem  elwa  gleichen  Volu- 

ki  ScliwefeJääure  zertheilt  3  Tage  stehen  gelassen.  Dasselbe 
e  sich  dario  bald  zu  einer  scbleiniigen  Flüssigkeit  unter  all- 
tnäbl icher  Scbwärzinig.  Dann  wiirJe  die  Losung  in  die  doppcKe 
Quantität  Wasser  gebracht t  und  die  gemischte  Flüssigkeit  über 
3  Stunden  lang  im  Kochen  erhalten,  wobei  das  verdunsletc 
Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  restituirt  wurde,  Es  schied  sich  dabei 
Kohle  aus  der  dunkelbraunen  Flüssigkeit  ab.  Mit  koblensaureni 
Kalke  neutratisirt,  wurde  nun  die  Flüssigkeit  filtrirt,  das  Filtrat 
eingedampft,  bei  100^  getrocknet,  schnell  gepulvert  und  mit 
kltsiaen  Portionen  Alkohol  ausgekocht  und  heiss  Oltrirt.  Die 
gelbe  alkoholische  Losung  trübte  sich  beim  Erkalten  nicht  und 
hiuterliess  beim  Verdunsten  ein  braunes  zähes  Extract,  welches 
bei  100**  getrocknet  sich  pulverisiren  liess,  aber  heim  Erkalten 
an  der  Luft  schnell  zcrOoss,  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieser 
Substanz  erhielt  ich  durch  aihnühliches  Verdunsten  derselben 
weisse  oder  braune  Körner  von  verschiedener  Grösse  in  bedeu- 
tender Menge,  welche  bei  starker  Vergrösserung  he  trachtet  zum 
Theil  gar  keine  Structur  erkennen  hessen  und  nur  in  der  Mitte 
eine  Depression  zeigten,  zum  Theil  sich  deutlich  aus  kleinen 
radialgestellteu  Krystallplütlchen  oiler  Nadein  zusammengesetzt 
erwiesen.  Versuche,  diese  Krystalikorner  durch  Alkohol  vom 
adbärirenden  braunen  Extracte  zu  reinigen,    gelangen  mir  theil- 

«ise,  besser  dagegen  schnelles  Abspülen  mit  Wasser  und  Äus- 
assen  zwischen  Filtrirpapier.     Beim   nochmahgen  Umkrystalh- 
streo  zeigten  sich  dann  aus>ser  den   hellgelben   grossen  Ktirnem 

fch  dendritisch  gestellle  mikroskopische  Krystallplattchen. 
1.     Die  Körner  schmelzen  auf  Platinhiech  erhitzt,  fast  ohne 
Yerkohlung  und  ohne  merklichen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

2.  Eine  andere  Probe  im  Sandbade  alimählich  auf  180" 
erhitzt  schmolz,  und  siiblimirtc  endlich  zum  grössten  TheiL 
Das  krystallinischkurnige,  schneeweisse  Sublimat  löste  sich  wenig 
in  Alkohol,    leicht  in  Wasser  und  gab  mit  PJatinchorid  keinen 
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3*     E^in  anderer  Theil  in  Salpetersäure  gebracht,   löst  siej 
leicht  tlarin  ohne  FarbetiänderuDg;    nach  und   nach  erscbein 
in  der  Lösung  dendritische  Grii[»|)en  von  ürystallen, 

4*     Weder  die  Lösung  der  Körner  noch  die  des  E^trad^ 
gab   mit   schwefelsaurem   Kopleroxyd    und   Aetzkali    eine   bl» 
Lösung« 

Diese  Reactianen  lassen  sieb  nicht  anders  deuten,  als  ii 
der  Körper,    welcher  diese  Körner  bildet,  Leucin  war.    Leid 
war  die  Quantilit  des  er!ialtenen  sublimirten  Leucins  zu  geiin 
nni  die  Elementaranalyse  anstellün  zu  können.     Als  ich  zur  Vd 
gleichung  Leucin  auf  dieselbe  Weise  aus  Leim  darstellte,  erhi^ 
ich  dasselbe  ganz  in  der  nfinilichen  kristallinischen  Form, 
wobl  ich  nirgends   als   in    Berzelins  Lebrbuche   die  Kryslal 
des  Leucin  so  beschrieben  gefunden  habe,  als  ich  sie  aus  ChoD- 
drin  und  Chitin  erbalten  habe. 

nie  Abwesenheit  des  Glycin  unter  den  erhaltenen  Zd 
setznngsproducten  ergab  sich  aus  ihrer  Reaclion  gegen  Kupfer- 
üxydbydraL  Sie  ist  auch  se!ir  wobl  erklärlich  aus  dem  Um- 
slande,  dass  Glycin  durch  Kochen  mit  ziemlich  concentrirlcr 
Schwefelsäure  schnell  und  volUtändig  zersetzt  wird* 


y erhallen  des  Chondrin  ge^en  schweflige  und  salpefriffei 

Säure, 

Beim  Durcblcitcn  von  scbvveiliger  Säure  durch  eine  warme 
Cbondrinlösung  wird  die  Iclzlere  bald  milcbig  Iriibc,  es  setzt 
sieb  dann  ein  pulveriger,  spater  zusammcnklebcntler  Niederschlag 
zu  Boden.  Der  abfiltrirte  Niederscbiag  wurde  beim  Auswaseben 
gallertartig  und  zeigte  keinen  wesentliclien  Unterschied  vöiu 
Chondrin,  Das  Mitrat  enlbipll  scliwefelsanrcn  Kalk,  schwcfcl' 
satires  Ammoniak,  ein  cbokoladebraunes,  sehr  hygroskopisches 
Exlract,  welches  zum  Theil  von  Alkohol  gelöst  wurde,  und  nach 
dem  Verdunsten  einige  Krystallkorner  ähnlich  dem  Leucin  gab. 

Die  erste  Einwirkung  der  schwefligen  Saure  scheint  also 
darin  zu  beslcben,  dasselbe  aus  seiner  Lösung  einfach  zu  fallen, 
wie  die  Essigsäure;  bei  längerer  Einwirkung  tiitt  Zersetzung  un^ 
ter  Ammoniakbildung  ein. 

Der    Leim    wird    aus    seinen    Lösungen    durch    schweflig 
Säure  nicht  geräüt,  so  wenig  als  diu'ch  salpetrige  Säure-     Gegen 
diese  letztere  verhielt  sich  die   Cbondrinlösung  fast  ganz 
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l^h\\  die  schweriigc  Säure,  nur  wurde  bei  längerer  Einwirkung 
aus  dem  Chondnnniederschlagc  Muhlers  Xanthoprotetnsi^ure 
gebildet. 

Einwirkuny  der  ÄlhüHen  und  Erden* 
Fixe  Alkalien  in  geringer  Menge  einer  Cliondrinlüsyng  zu- 
gesetzt, zersetzen  dassejlje  nicht  ^  so  lange  iiicbt  eine  höhere 
Temiieratur  angewendet  wird;  sie  verhindern  die  Galierlbüdung 
beim  Erkalten  und  scheinen  mit  dem  Chondrin  in  cheinische 
Verbindung  zu  treten.  Beim  Kochen  Irilt  allmähliche  Zersetzung 
unter  schwacher  Ammaniakenlwickelung  ein,  eine  Zersetzung, 
^^bhe  jedoch  durchaus  nicht,  wie  behauptet  worden  ist,  Leim 
bildet;  nur  ist  das  tlhondiiu  jetzt  schwer  zu  erkennen,  da  es 
durcli  keins  der  charakterisliscJicu  Beagenlien  mehr  gelallt  wer- 
den bann  wegen  Anwesenheit  des  Alkah.  Ammoniak  verhalt 
sich  ebenso,  doch  scheiut  hier  sclb'it  beini  Kochen  nur  sehr 
aDmähhchc  Zersetzung  cinzutreteJi ;  man  kann  daher  durch  elwas 
Ammoniakzusatz  die  Losung  des  Chondrin  sehr  beschleunigen, 
die  erhaltene  Losung  lässt  sich  jedoch  durch  längeres  Kochen 
Dicht  vollständig  vom  Ammoniak  helreien. 

lo  concenlrirten  Lösungen  der  Alkalien  löst  sich  Chondrin 
schnell  auf  unter  heftiger  Ammoniakenlwickelung.  Kocht 
die  Lösung,  so  nimmt  die  Ammouiakentwickelung  bald  ah, 
selbst  wenn  die  Alkalilösung  sebr  concenlrirt  ist,  vergelit 
;e  Zeil»  ehe  die  Auimüniakcntwickelung  unmerkbar  wird,  so 
ich  in  einem  Falle  hei  bedeutendem  L'eherschuss  von  Kali 
Lösung  30  Stunden  kochen  nmssle,  bis  alle  Animoniakent- 
kelung  aufborte* 

Die  awf  diese  Art  erhaltene  Lösung  wurde  mit  Schwefelsaure 
Slligl,  eingedampft,  bei  100**  gclrocknet,  gepulvert  (heim  Er- 
lallen zerfloss  das  Pulver  an  der  Luft  und  entzog  auch  wasser- 
Lalligem  Alkohol  Wasser.)  h^s  Pulver  wurde  mit  vielen  Por- 
tJoneiJ  Alkohol  ausgekocht;  die  alkoliolische,  heiss  tlltrirte  Lösung 
tnlble  sich  beim  Erkalten,  ohne  jedoch  Krystalle  abzusetzen. 
Beim  Erwarmen  verschwand  diese  Trübung  sogleich  wieder. 
Nach  dem  Einengen  und  freiwilligen  Verdunsten  blieb  ein  si- 
ruparliges  Extract  als  Rucksland,  weiches  nicht  einmal  mikros- 
kopische Krystalle  entliielt,  in  Aelher  gar  nicht,  in  Alkohol  in 
Jte  wenig,  in  der  Wärme  mehr,    in  Wasser  in  allen  Ver- 
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haUnissen  I6slidi  war.  Essigsäure,  Gerbsäure,  essigsaures  Blel- 
oxyd,  Platinchlorid  gabeo  in  der  Lioaung  des  Extractes  l^eioeo 
Niederschlag,  saipetersaures  Silberoxyd  dagegen  bewirkte  einen 
weissen  wolkigen  Niederschlag,  i\lit  schwefelsaurem  Kupferoxytl 
und  Kali  versetzt  entstand  eine  schun  dunkelblaue  Lösnog,  welche 
weder  beim  Stehen  noch  beim  Kochen  sich  veränderte. 

Eine  Porlion  des  Extractes  wurde  mit  frischgelatltera  und  s 
Hihig  atisgewaschenem  Rupferoxydhydrat  gemengt,  und  gekocht 
vom  überschässigen  Kupferaxydhydrat  abtiltrirt  und  bis  zur  Si- 
rupseonsistenz  eingeengt.  Nachdem  dieser  Sirup  einige  Tage 
gestanden  hatte,  lond  sich  darin  eine  grosse  Menge  hellblaiief 
Krystallnadeln,  die  sich  unter  dem  Mikroskope  als  sehr  spitzige 
vierseitige  Pyramiden  erwiesen.  Es  gelang  mir  durch  Tage  lang 
tbdgesetztes  IHu'chleilen  von  Schwelelwasserstofl  nicht»  das  Kupfer 
aus  der  Lösung  dieser  Nadeln  abzuscheiden;  die  Lösung  wurde 
zwar  bald  braunschwnrz,  aber  das  Schwefclkuprer  war  in  Lo- 
sung und  ging  durchs  Filter.  Entweder  war  also  an  die  Stelll 
des  Kupferoxyds  Schwerelkiipfer  in  die  Verbindung  eingetreten, 
oder  die  geringe  Menge  des  den  Krystallen  adhärirenden  Ex 
tractes  hatte  die  Fällung  verhindert,  obwohl  das  letztere  sehr 
unwahrscheinlich  ersehe  int. 

Weder  durch  Exlrahiren  mit  Alkohol,  noch  durch  balbja 
ges  Stehenlassen  wurde  in  dem  Extracte  eine  auch  nur  mikros- 
kopische Krystallhibhing  oder  andere  Umwandlung  hervorge- 
bracht. Als  Salpetersäure  concentrirt  zu  einem  Theile  des  Ex- 
n^actes  gesetzt  wurde ,  schieden  sich  erst  Gruppen  radialgeslell- 
ter  grashalmartig  gewundener  Krystalle  aus»  später  erscbieoüii 
einige  vierseilige  Prismen,  die  sich  bei  der  Untersuchung  als 
Salpeter  erwiesen.  Dieselben  verpuUten  beim  Erhitzen  wenn 
sie  nicht  ganz  sorgfältig  gereinigt  waren  ^  im  letzteren  Falle 
schmolzen  sie  und  hinterliessen  einen  weissen  Rückstand. 

Eine  andere  Porlion  des  Extractes  in  Wasser  gelöst  wurde 
mit  einem  Strome  Slickoxyd  behandelt,  dann  zur  vollkommenen 
Trockne  abgedampft,  und  mit  kochendem  Äether  exti^abirt; 
der  verdunstende  Aetber  hinterhess  eine  geringe  Menge  ei 
öligen  Eückslandes. 

Von  diesem  letzteren  niussle  es  der  geringen  Menge  wegen 
unentschieden  bleiben,  oh  es  Leucinsäure  gewesen  und  also  dier 
Extract    leucinbaltig    sei;    dass    4e?  Elxtract  Glycin  in  gros^^f 


hr^^ 
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Menge  enlbalten  habe,  bann  nach  obigen  Reaclionen  keinem 
Zweifel  unterliegen*  Die  AnwesenlieiL  von  Kali  und  piulcni  un- 
fa'ystdUinischen  Subslanzcn  in  dem  Extracte,  welche  durch  die 
Reaction  von  salpeter&anrem  Silberoxyd  gegen  die  Exlracllrisung 
angedeutet  wird,  erklärl  hinlängUdi  das  Fehlen  krystüUiniseher 
Ausscheidung  des  Glycins,  Die  Awssdieidung  von  Salpeter  auf 
Zusatz  von  Sali^etersaure  scheint  gegen  die  Anwesenheit  des 
Glycin  zu  sprechen ,  da  die  Ausscheidung  von  Glycinsalpeter 
liltte  erwarlet  werden  können,  dennoch  kann  ich  auf  der  an- 
derii  Seite  dieser  Ikaciiun  nicht  so  grosses  Zutrauen  schenken, 
als  der  des  Kupferoxydhydrates, 

Auch  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  von  Chondrin  mit 
Kalkmilch  wurden  keine  besseren  Resultate  erhalten.  Die  fiitrirto 
Lösung  eingedampft,  hinterhess  einen  sehr  hygroskopischen 
Ruckstand,  der  heim  Stehen  an  der  Luft  zu  einem  lange  Fäden 
ziehenden  Exlract  sich  umwandeile  und  heim  langen  Stehen  nn- 
regelmässige  warzige  Gruppen  von  kohlensaurem  Kalk  absetzte, 
ivährend  sich  kohlensaurer  Kalk  auch  noch  ui  der  Losung  he^ 
fand»  Im  Cehrigen  verhält  sicli  diese  Substanz  mit  Schwefel- 
saure gesättigt,  mit  Alkohol  gehlst  und  verdünstet  eben  so  als 
das  Extract  des  mit  Kali  zersetzten  Chondrin.  Ehen  so  wenig 
Uls  Glycin  hier  erhielt  ich  nach  dem  Kochen  des  Extractes  mit 
concentrirter  Schwefelsam^e  Krystalle  von  Leucin,  indem  nach 
der  Neutralisation  mittelst  kohlensaurem  Kali  nur  ein  hygrosko- 
pisches Extract  zuruckblicb,  welches  mit  Alkohol  heiss  exti^abirt 
einige  nicht  näher  untersuchte  Krystallnadcln  absetzte,  während 
es  an  der  Lnft  zerllosst 

Duixh  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl  Chondrin  mit2ThL 
Kali  im  Silbertiegel,  bis  die  Substanz  die  braune  Farbe  verlor 
und  gelb  wurde^  erhielt  ich  bei  2  Versuchen  kein  Ty rosin,  nur 
wonig  Lcucin»  eine  grosse  Quantität  Oxalsäure  und  eine  andere 
Dicljt  bestimmte,  nicht  lluchtigc  organische  Säure,  deren  Mali- 
saLz  in  langen,  platten  Pyramiden  kryslaüisirte,  in  Alkohol  fast 
|ar  nicht,  in  Wasser  leicht  gelöst  wurde;  von  Kali  gelrennt 
konnte  ich  sie  nicht  krystallinisch  erhalten.  Als  ich  den  Ver- 
such zur  Lntcrsuchung  dieser  8<lure  wiederholte,  erhielt  ich 
jiieaelbe  nur  in  höchst  geringer  Quantität,  dagegen  um  so  mehr 
Oxalsäure,  ohne  dass  das  Verfahren  bei  diesem  Versuche  in  ir- 
gend ^iner  Weise  abgeaudeit  gewesen  wäi^» 


L 
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FäuMss  des  Vhünärin* 

Eine  Portion  Cliondrin  wurde  einen  Monat  lang  in  Wasser 
zerlheilt  bei  Sommerlemperatur  stehen  gelassen«  Es  bildete  sich 
bald  eine  trübe  Losung,  welche  viel  von  der  im  taltem  Wasser 
löslichen  Modification  d€s  Chondrin  enthielt,  später  entstand  eia 
amorpher  Niederschlag,  ähnlich  in  seinem  Verhalten  durch  Ko- 
chen des  löshcben  Chondrins  erhaltenen.  Nach  einem  Monat 
zeigte  die  ßlLrirte  und  im  Wasserhade  eingedarapfle  Flüssigkeit 
welzsteinförmigc  Kryslallc,  die  sich  bald,  wie  das  milchsaure 
Zinkoxyd  in  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfimg  umwandel- 
ten.  Diese  Kr y stalle  verschwanden  heim  w^eiteren  Einengen  wie- 
der und  erscliienen  nicht  wieder  im  Alköbolcxlract»  welcher  ei- 
nige Lencinkörner  und  wenige  kleine  sternfurmige  Krystalle 
(wahrscheinlich  haldriansatirer  Kalk)  zuröckliess. 

Bei  der  Oxydation  mit  Cliromsänre  bildete  sieb  viel  Blau- 
säure, keine  Ameisensäure  und  Essigsaure,  die  weitere  Destilla- 
tion verunglückte  2  Mal  wegen  nicht  zu  bewalügenden  Schäumg 
der  Flüssigkeit  im  Kolben. 


Beitrag  zur  Keiinttiis§  der  QueckgilberTej 
bindanseii  der  Alkaloide« 

I  Von 

Dr.  Minterherger. 

(Fortsetzung  der  MiltheHutigen  in  d.  Jonrn.  Bd.  LIII,  426  aus  d.  Sftzangs- 
berichten  d,  K?iis.  Akad.  d:  W.  zu  Wien.  ßd.  VII,  3,  Heft.)    ^_ 

F.    Ntirkoftn-QueGksilberehiorid.  ^fl 

Versetzt  man  eine  alkobohsche  Lösung  von  Narkotin,  die 
mit  Chlorwasserstoflsäure  angesäuert  ist,  mit  einer  wässrigen  Lö- 
sung von  Qnecksilhercbloritl»  so  erhält  man  einen  weissen  Nie- 
derschlag. Lost  man  diesen^  nachdem  man  ihn  im  Wasserbade 
trocknete,  in  zwei  Votnmtbeilen  Alkohol,  dem  man  einen  Vo- 
lumtheil  concentrirte  Salzsäure  zugab,  ohne  zu  erwärmen  auf, 
giesst  zu  der  kJaren  Lösung  so  lange  in  kleinen  Portionen 
destillirtes  Wasser,  bis  die  bei  jedem  Zusat«  von  Wasser  eot- 
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stehende  Trübung  beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwindet,  und 
bringt  nun  diese  geringe  Trübung  durch  gelindes  Erwärmen  zum 
Schwinden,  so  scheidet  sich  die  Quecksilberchlorid- Verbindung 
Tollkommen  weiss  und  klein  krystallisirt  aus.  Da  die  Verbin- 
dung in  Wasser  unlöslich  ist,  so  kann  sie  damit  zur  Genüge 
aasgewaschen  werden. 

Die  Analyse  des  bei  100^  C.  getrockneten  Narkotin-Queck- 
silberchlorids  ergab  folgende  Resultate:  0,6825  Grm.  der  Ver- 
bindung lieferten  bei  der  Verbrennung  mittelst  chromsauren  Blei- 
oxyds 1,092  Grm.  Kohlensäure,  0,24  Grm.  Wasser  und  0,123  Grm. 
Quecksilber* 

Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

Gefanden.  Berechnet. 


Kohlenstoff 

43,64 

44,15 

C4« 

252 

Wasserstoff 

39,06 

3,86 

Hn 

22 

Stickstoff 

— 

2,44 

N 

14 

Saaerstoff 

— 

19,62 

Ok 

112 

Qaecksilber 

18,02 

17,52 

u 

100 

Chlor 

— 

12,41 

70,8 

100,00  570,8 

Aus  diesen  Zahlenwerthen  ergiebt  sich  die  Formel: 
CijHaiNOu  +  HCl  +  HgCL 

Hr.  Theodor  Wertheim  wies  nach,  dass  ausser  dem  schon 
lange  bekannten  Blyth'schen  Narkotin  noch  zwei  andere  mit 
demselben  homologe  Basen  vorkommen'^).  Er  nennt  die  eine 
derselben,  die  durch  den  Ausdruck  C4gH27N0i4  bezeichnet  wird, 
Propyl-Narkotin ,  weil  sie  bei  der  Temperatur  von  200®  C.  mit 
Kalihydrat  behandelt,  Propylamin  giebt,  die  andere,  die  bei  der- 
selben Behandlung  Methylamin  giebt,  und  deren  Formel  C44 
^mN0j|4  ist,  Metbyl-Narkotin,  und  glaubt  das  Blyth'sche  Nar- 
kotin schon  im  voraus  Aethyl-Narkotin  nennen  zu  dürfen,  da  er 
sich  für  überzeugt  hält,  dass  dieses  bei  der  Zersetzung  durch 
KaUhydrat  Aethylamin  liefern  wird. 

Zieht  man  vom  Methyl-Narkoün  C2H2  ab,  so  bekommt  man 
die  Formel  des  von  mir  analysirten  Narkotins ; 
C44H23NO14  Metbyl-Narkotin, 

Ci  Ha  —     2  Aequiv.  Kohlenwasserstoff. 

+ 
C42H21NO14  Narkotin  Narc. 


*)  Dies.  lovm.  LIH.,  4SI. 
Xonrn.  f.  prakL  Chemie.  LYL  3.  10 
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in  welcher  hiteressanten  Beziehung  die  ircrscbiedenen  bis 
jetsst  bekannlcn  mit  dem  Blylli^scben  Narkoün  homologen  Ba- 
sen zu  einander  stehen,  wird  am  besten  aus  folgendem  ScbeoJi 
ersichtlich  sein. 

Narkolin  C12H21NO14  =^A'arr. 

Methyl-Narkotin  CuHaaNOi*  =  Narc.  +2CH 

B 1  y  tli*sches  Narkotin )  ^^    „   ^.^         +       i/m 

(Äeüiyl-Narkoljn)      J^*   ^*      **  ' 

+ 
Propyi'Nai  kolin  CigUaTNO,* = AVirc,  +  6CII 

Das  mit  Narc,  bezeichnete  Narkotin  unterscheidet  sich  vw 
den  andern  3  ßaeen,  wie  sich  Ammoniak  von  Methylamin,  Aethyla  — 
min  und  Propylainin  unterscheidet 

Ammoniak  =  NN^ 

Methylamin  =  NHa  +  2Cfi 

Aethytamtn  =NH3  +  4CH 

Propylamin  =  MJ3  +  ßCH. 
Ich  verdanke  diese  Sorte  Narkolin  Hrn.  Prof.  Bedtenba-' 
eher,  welcher  es  ans  der  Fabrik  des  Hrn.  Morson  in  Londoir 
erhielt.  Die  Krystalle  waren  farblose  Prismen  von  Rabenfeder^ 
kielsdicke,  hatten  fast  durcbgehends  eine  Länge  von  einem  hall>€ 
Zoll  und  darüber,  und  waren  mit  glatten  glänzenden  Flächen" 
versehen. 


VL     Brucin-QueckiUberchiürhh 

Man  erhält  diese  Verbindung,   wenn  man  salzsaures  BrucM 
in  starkem  Alkohol  lost»    und  dazu   eine   concentrirto    alkohol^ 
sehe  Lösung  von  Sublimat  giesst.    Giebt  man  zu  dem  hierdurd 
entstandenen    Magma    von    kleinen    Rrystalluadeln    nach    etw| 
Weingeist   und  concentrirte  Salzsäure  und  erwärmt   es  gelindl 
so    bekommt    man    eine   klare  Äuflusung,    aus    der    sich   beiii 
langsamen  Abkühlen  die  Verbindung  in  ziemlich  langen  Nadeln? 
die  vollkommen    farblos    sind,    abscheidet.  —     Man  wirft  diese 
Rrystalle    auf   ein   Filter,    wäscht    sie  zuerst   mit  viel  Wasser, 
dann  mit  starkem  Alkohol  und  trocknet  sie  im  Wasserbade. 

Bei  der  Analyse  ergab  sich  Folgendes: 

0,4418  Grm.  der  Substanz  gaben  mit  cbrümsaurem  BleioxyJ 


39,36 

G46 

276 

3,85 

H« 

27 

3,99 

n" 

28 

9;i2 

0» 

64 

28,52 

sg- 

200 

15,16 

106,2 

100,00 

701,2 

veriNwnt  0^71  Grm.  KobleoBaure,  0,1593  Qvm.  Wa9«^r  und 

0,123  Grm.  Quecksilber. 

Gefanden.  Berechnet. 

KoUeastoff  39,31 

Wasserstoff  4,00 

Stickstoff  — • 

Sauerstoff  — 

Qaecksilber  27,84 

Chlor    .  — 

wornach  sich  die  Formel  für  das  Brucin-Quecksilberchlorid  fol- 
gender Naassen  gestaltet: 

C46H,6N208  +  HCl  +  2HgCI, 
d.  i.  ein  Aeq.    salzsaures    Brucin,    2  Aeq.  Quecksilberchlorid. 
Dieser  Ausdruck  bestätigt  die  Richtigkeit  der  Formel  C46H2«N20g, 
die  Dollfus  und  Anderson   aus  ihren  Analysen  von  Brucin- 
^erbindungen  ableiteten. 

FW.    Berherin-Quechtilberchlorid* 

Um  diese  Verbindung  schön  krystallisirt  zu  erhalten,  berei- 
tet man   sich  eine  Lösung  von  Berberin  in  viel  starkem  Alko- 
hol, säuert  diese  mit  ChlorwasserstoiTsäure  im  Ueberschusse  an, 
und  richtet  sich  ebenfalls  eine  alkoholische  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Lösung  von  Quecksilberchlorid  zurecht.    Vermischt  man 
beide  Flüssigkeiten  kochend  heiss,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar, 
während    des  Abkühlens    aber    scheidet  sich  nach   kurzer  Zeit- 
die  Verbindung  in  scböoen  lebhaft  gelbgefarbten   seidenglänzen- 
den Nadeln  ab.    Man  giesst  nun   die  noch  gelbgefärbte  Mutter- 
lauge von   den  Krystallen  ab,  und   v^äscht  sie  zuerst  mit  Alko- 
hol,   dann  mit  Wasser  und   zuletzt    nochmals    mit   Weingeist. 
Das  Berberin-Quecksilberchlorid  ist  luflbeständig,  verändert  sich 
Dicht  bei  lOO*  C.  und  löst   sich   in    sehr   viel   heissem  Was- 
ser auf« 

Die  Analyse  der  bei  100^  C.  getrockneten  Verbindung 
ergab: 

I.  0,6025  Grm.  der  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung 
miaelst  cbromsauren  Bleioxyds  1,0408  Grm.  Kohlensäure,  0,1915 
<irm.  Walser  und  0,1215  Grm.  Quecksilber. 

IL    0,8029  Grm.  Substanz  lieferten  mit  chrorasaurem  Blei- 

10* 
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oxyd  verbrannt  1,3865  Grm.  Kohlens^nire,  0,2645  Grni. 
und  0,1581  Grm,  Quecksilber« 
In  100  Tlieileii : 


GefundPM. 

Bereebnct 

^ 

.-t^fc.^     ^     ^ 

^■.^ 

I. 

U. 

Kohlenstoff    47,10 

47,0y 

47,740      C»t 

252 

Wü.^serstr»fF      3,53 

3,66 

3,599      H,« 

19 

StickslülT          — 

— , 

2,650      N, 

14 

Sauerslof         — 



13,ß40      Os 

72 

Quecksilber  20,17 

19,69 

18,950      Hgi 

100 

VhlQT                   - 

— 

13,421       cFt 

70,8 

100,(100  527,8 

Diese  Zahlenwerthe  führen  zu  der  Formel: 
C^lIjsNOg  +  HCl  +  HgCL 

Die  DiJTeronz  zwischen  dem  berechneten  und  ge  Tun  denen 
Gehalte  an  Quecksilber  veranlasste  mich,  dieses  Berberin-Queck- 
silherchlorid  nochmals  umziikryslallisireii ,  nm  es  so,  wo  mög- 
lich ganz  rein  zu  erhallen.  Ich  luste  daher  die  Kry stalle  in 
heissem  destillirten  Wasser  auf^  aus  der  Losung  fielen  bald 
längere  und  grossere  Kryslnlle  heraus,  die  aber  eine  aiidere_ 
Zusammensetzung  liatten,  wie  nachstehende  Äualyse  zeigt: 

0,716  Grm.  Substanz   tjabeii   bei   der  Verhrennting    mittelst 
chromsauren  Bleioxyds  0,9898  Grm,  Koldensäurc^  0,1847  Grc 
Wasser  und  0,2178  Grm,  Quecksilber, 

Mithin  sind  in  100  Thcilen  enthahen: 


(lefmideii. 

Beretlinel 

t. 

Kohlcn.stoflT 

37,700 

'Äi^mT' 

Co 

"25? 

"Wtissfirsloir 

2,866 

2.S65 

H,9 

19    ! 

SlickslofT 

— 

2;  100 

Ni 

72 

SaiierslolT 

— 

lO.HGO 

Ob 

72 

Quetk&ilber 

30,42 

30,160 

H^2 

200 

Ghlor 

— 

16,025 
100,(JOO 

C, 

106,2 
663,2 

Es  ist  milhin  diese  Verbindung  so  zusammengesetzt: 

C42Ht8N0g  +  HCl  +  2HgCl. 

Durch  das  Umkrystallisiren  des  Berberin -Quecksilberchlo* 
rids    von    der  Zusammensetzung  CjoHis^Oj  +  nCl+ HgCl 
halt  man  also  eine  Queeksilberverbindung,   die  auf  ein  Aequiva 
lent    salzsaures  Berberin    zwei    Aequivalente  Quecksilherchlor 
enthält. 


er- 
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ITl/*     Ca  ff  ein-  Queckßilberrhlorid. 

Das  CafTefn  hat  Iiekanntlich  schwacUe  basiscbe  Eigenschar- 
ien  UDd  giebt  mit  Säuren  weoig  eDtschißdene  Salze.  Mit  Pia- 
ünchbrld  geht  seine  salzsaiire  Lristiiig  eine  Uopiielverhindung 
ein  von  der  Zusammenselüuii^^  '^leHiijN^O^  -}-  HCl  +  PlClj,  die- 
sem nach  glaubte  ich  hoHen  ;^u  durlen ,  eine  ähnlich  zusam-» 
mengesetzte  Quecksifher-Vei1>intlung  darstellen  zu  können.  Ich 
versetzte  daher  eine  concenirirLe  weingcislige  Lösung  von  Caf- 
fefn  mit  ChlorwasserstalTsaure  bis  zur  sauren  Fteaction,  und 
lügte  dazu  eine  wässerige  Lösung  vnn  Sublimat.  Es  schied 
sich  sogleich  eine  solche  Menge  kleiner  Krystallnadelu  ab,  dass 
die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  erstarrte.  Durch  gelindes 
Erwärmen  lösten  sich  di*^.  Kryslalle  wieder  und  es  schössen  nun 
liiüge,  seidenglanzende,  iljeilweise  sternförmig  gruppirle  Krystalle 
an.  Sie  wurden  mit  Wasser,  Alkohol  und  zuletzt  mit  Äether 
gewaschen  und  bei  100*^  C,  getrocliriet. 

Die  Analyse  gab  folgende  Ilestiltate:  0,7193  Grm.  der  Ver- 
biiidung  lieferten  mit  chromsaurem  Bleioxyd  vtvrbrannt  0,5395 
Grnu  Kohlensäure,  04386  (irm,  Wasser  und  0,3065  Crm.  Queck- 
silber. 

Dieses  macht  in  100  Theilen : 


Getiinden. 

Berechnet. 

KohlmstofT 

20,45 

!3o;ir" 

Cis 

06 

Wasserslotr 

2,14 

3,15 

Hm 

10 

Stickstoff 

— . 

12,08 

^4 

56 

Saimrstolf 

— , 

0,88 

Ol 

n 

Quecksilber 

42.Ö1 

43,00 

Sf. 

200 

Chlor 

— 

15,24 

70,8 

lüOOO 

4fii,8 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

Ci6H,qN,0,  +  2ngCL 
Es  ist  diess  dieselbe  Verbindung,  wie   sie  Nicholson  er- 

liielt,  indem  er  eine  wässerige  Caneinlösung  mit  Äetzsubhmat 
^nersetzte. 

H         Trotzdem,    dass  ich  die  Salzsäure  Lösung  von  Gaffern  dem 
"Quecksilberchlorid    zur   Verbindung    darbot,    bildete    sich    doch 

kein  Salz  in  der  Form ,  wie  ich  sie  bei  den  andern  Alkaloiden 
Herhielt  y  dass  nämilich  das  salzsaure  Alkaloid  mit  dem  (Juecksil- 
^berchlorid  sich  zu    einem  Doppelsalze  vereinigt  hatte.     Es  war 

die  Analyse  des  Caffein-Utiecksilberchlorids  für  mich  auch  dess- 
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halb  interessant,  weil  ich  hierliei  Gelec^e^nlieit  hatte,  zu  erfahren, 
dass  Bunsen*s  Methode  der  Quecksilberheslimmung  vor  der 
von  Nicholson  angegebenen  bezfiglirli  der  Genauigkeit  der 
WassersLoflbesIimniung  den  Vorsiiig  vcnlicnf?. 

Aus  dein  von  mir  analysiilen  Cinchonin-Queclisilberchlorid 
leitete  ich  die  Formel  C,  J^iN^O.  +  2nCI  +  2HgGI  ab,  die  der 
von  Laurent  angeriebenen  Plalincloppelverhindnng  ganz  analo 
ist.  Ich  krystalbsirte  das  hierzu  verwendete  Cinclionin  um  und 
verwendete  die  zuerst  heran sgefalleneu  Krystallc,  um  daraus  die 
Doppeherhindung  darzustellen.  Ich  wurde  hierzu  durcli  die 
Abhandlung  über  das  Ciuchoniü  vun  Dr,  Ulasiwetz  veranlasst. 
Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Losung  des  nmkry stall isirtüu 
Cinchonius  mit  der  alkoholischen  Losnng  von  Qnccksilbcrchlorid 
erstarrte  nicht  die  ganze  Ffiissigkeit  zu  einem  Maguia  von  klei- 
nen Krystallnadeln,  wie  selbes  bei  der  Dereilun^  des  Cinchonin- 
tJuecksilbcrchJunds  aus  kannichem  Ciiichonin  der  Fall  war,  nud 
es  schieden  sich  selbst  nach  24  Stunden  keine  Krystalle  ab. 
Erst  auf  Znsatz  von  Wasser  entstand  ein  weisser  Niederschlag, 
der  in  der  Kälte  krystafliniscli  wurde.  Die  Analyse  des  so  ei 
haltenen  Cinchnnin-Quecksithercblürids  brachte  mich  unterdess« 
zur  Ueberzeugiing,  dass  ich  es  damals  mit  einem  Gemenge  au 
den  jiingst  von  Ulasiwetz  im  käuflichen  Cinchonin  aufgefün^ 
denen  Körpern  zu  tbun  hatte. 

Atropin- Quecksilberchlorid  konnte  ich  nicht  in  einer  für 
die  Analyse  passenden  Form  erhallen.  Es  giehl  wohl  salzsau- 
res Atropin  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag, 
dieser  hallt  sich  aber  bald  zu  einer  pflasterartigen  Masse  zu- 
sammen. Es  küuntc  dieser  lieb  eis  tau  d  selbst  dadurch  nicht  ge- 
liehen werden,  dass  das  Gemisch  bei  starker  Ahkühlun*; 
macht  vvnrde- 

Mehrere  Versuche »  die  ich  mit  Atropin  anstellte,  brachte 
mich  zur  Ueberzeugung,  dass  Planta  in  vollem  Rechte  se 
wenn  er  sagt,  dass  die  Atropinsalze  sehr  schwer  krystallinisc 
zu  erhalten  sind.  So  gelang  es  mir  nicht,  Cyan-Älropin 
krystallinischer  Form  darzustellen. 

Leitet    man    in    eine  conccntrirte  alkoholische  Lösung  vö 
Ati^opin  aus  Cyan -Quecksilber  entwickeltes  Cyangas,  so  färbt  sie 
die  Flüssigkeit    hlutrolb,    es   zeigen  sich  aber  keine  Krystalle'^ 
selbst    nach    freiwilligem  Verdunsten    des  Alkohols  erhält  mau 
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imr  wid  synipdiGke  rothe  Flüssigkeit,   die   im  Wasser  imlöa- 

Eine  wässerige  Lösung  von  Bebeerio,  die  mit  Chlorwasser- 
stdSUure  sauer  gemacht  ist,  wird  durch  eioe  wässerige  Lösung 
¥0D  Sublimat  weiss  geßUt«  Dieser  Niederschlag  scheint  sich 
Mm  Kochen  mit  Wasser  zu  zersetzen,  indem  sich  der  grösste 
Tbeil  als  grüne  harzartige  Masse  ausscheidet,  die  an  das  Geßss 
fest  anklebt. 

Ueber  das  Opianin  und  seine  Verbindungen. 

Es  kommt  dieses  Älkaloid  im  ägyptischen  Opium  vor.  Die 
Sorte  Opium  ist  trocken  uud  enthält,  wie  schon  Berthemot 
erwähnt,  weniger  Morphin  als  die  übrigen  im  Handel  vorkom- 
menden  Opium-Arten.  Berthemot  gieht  an,  dass  diese  Sorte 
mehr  mit  Narkotin  gemischt  und  viel  schwieriger  zu  reinigen 
sei.  Herr  Medicinal-Rath  Merk  wies  im  ägyptischen  Opium 
wenig  Morphin  aber  viel  Mekonsäure  nach.  Pereira  bekam 
beim  Ausziehen  eines  ägyptischen  Opiums  mit  Wasser  eine  ge- 
latinöse Lösung,  die  durch  Coliren  nicht  klar  erhalten  werden 
konnte. 

Hr.  Apotheker  Engler  in  Wien  verarbeitete  vor  einigen 
Jahren  eine  grosse  Quantität  ägyptisches  Opium  auf  Morphin  in 
der  Weise,  dass  er  das  Opium  mit  Wasser  auszog  und  die  er- 
haltene Lösung  mit  Ammoniak  versetzte.  Den  erhaltenen  Nie- 
derschlag süsste  er  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus  und  trock- 
nete ihn.  Durch  Lösen  desselben  in  Alkohol  und  Entßrben 
mittelst  Thierkohle  erhielt  er  Morphinkrystalle ,  die  aber  unter^ 
misclit  waren  mit  einer  Menge  von  Krystallen,  die  wie  Narkotin 
aussahen.  Beim  nochmaligen  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  blieb 
das  Morphin  in  der  Lösung  und  heraus  fielen  die  dem  Narkotin 
ähnlichen  Krystalle.  Ich  wies  nun  nach,  dass  das  von  Hrn. 
Kugler  für  Narkotin  gehaltene  Älkaloid  eine  neue  Basis  sei  und 
benannte  es  wegen  der  äussern  AehnlicLkeit  mit  Narkotin,  das 
früher  auch  Opian  genannt  wurde,  Opianin. 

Es  krystallisirt  in  langen  farblosen,  durchsichtigen  diamant- 
glänzenden Nadeln,  die  vollkommen  ausgebildet  sind  und  nach 
der  Messung  meines  Freundes  Schab us  dem  orthotypen  Systeme 
angehören. 

Beim  Fällen   aus  dem  salzsauren  Salze  durch  Ammoniak 
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stellt  es  ein  weisses  zartes  Puker  dar.    Es  ist  geruchlos, 

m  alkoholischer  Lusuiig  einen  starken  anhaltend  biUeren  Ge- 
schmack luid  bleibt  bei  gewübnlicher  Temiieraüir  so  wie  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbädcs  nmerändert.  Es  ist  imloslich 
in  Wasser ,  nur  in  einer  sehr  grossen  Menge  kochenden  Wei 
geistes  losL  es  sich  auf;  beim  Erkalten  krystallisirt  es  wied 
vollständig  berans.  Die  alkoholische  Lösung  reagirl  slark  alka- 
lisch und  wird,  so  wie  aucL  seine  gelüsten  Salze j  durch  fixe 
und  Üücliligo  Alkalien  in  Form  von  weissen  Flocken  gelallt.  l»as 
Opianin  geht  mit  Platincblurid  und  Sublimat  kryslatbnische  Dop- 
pel verbind  im  gen  ein.  Von  concenlriiler  Scbwerelsäure  wird  es 
nicbt  verändert,  von  Salpetersäiire  wird  es  mit  gelber  Farbe  ge- 
löst. Die  Lösung  in  einer  Schwelelsänre,  der  man  Salpetersäure 
zusetzte,  ist  blntrotb,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  lichtgolh. 

Die  Analyse  des   hei  100*  C.  getrockneten  Opianins   erga 
Folgen  des; 

L  0,612  Grm,  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst cliromsaiiren  Bleioxydes  1,4135 Grm.  Kohlensäure  und  0,3138 
Grni.  Wasser. 

2.  0,6757  Grni.  des  Alkaloides  gaben  bei  der  Slicksloffbe- 
Stimmung  nach  Dumas  nnt  gleichzeitiger  Anwendung  der  Lul\- 
puniiJü  24  Kubik-Centiniu  Stickgas.  Die  Temperatur  des  Sperr- 
wassers war  14,8**  C.  der  ISaromcterstand  750,5  Millim.,  die 
Temperatur  des  Quecksilbers  1,300"  C, 

3.  0,9197  Grni.  Snbstanz  gaben  bei  der  Stickstoffbestlra- 
mung  nach  der  Dumas'schen  Methode  ohne  Luftpumpe  35 
lüibik-ilentim.  Stickgas,  hei  der  Temperatur  des  Sperrwassers 
11,5^  C„  bei  dem  Barometerstände  von  740,5  Millim.,  bei  der 
Temperatur  des  Quecksilljers  von  19,5^  C. 

Es  sind  tlemnach  in  100  Tbeilcn  enthalten: 


e 


Gefunden.            Bereeknet. 

T"— Ifr^n.  ^    ^ 

^ 

KohlenstolT 

62;9n      ^      ^    m,m   c^^ 

3ÜG 

YVasscrslolT 

^fim      —        -        5,73     H,e 

36 

Slii:kstoff 

^       4.12     4,411      4,i5     Xj 

2« 

SauerslofT 

-         ^        -^      27,76     Oji 

168 

100,00 

m 

Hieraus  ergiebt  sich  fiir  das  Opianiu  die  Formel 
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In  der  vorläufigen  Notiz  über  dieses  neue  Alkaloid  gab  ich 
ffir  dasselbe  die  Formel  CeeH3eN023  an;  ich  machte  nämlich 
damals  die  Stickstofifbestimmung  nach  der  Will-Varrentrap'- 
sehen  Methode  und  erhielt  bei  3  solchen  Analysen  Zählenwerthe, 
die  nahezu  mit  den  berechneten  2,22  p.  C.  Stickstoff  überein- 
stimmten. Die  Uebereinstimmung  war  aber  nicht  in  dem  Grade, 
wie  ich  es  wünschte,  trotzdem  dass  ich  zu  jeder  Analyse  fast 
1  Grm.  Substanz  verwendete,  wesshalb  ich  noch  zwei  Stickstoff- 
bestimmongen  nach  Duma s*s  Methode  machte. 

Opianin  -  Quecksilberchlorid. 

Bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem 
Opianin  eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  ent- 
steht ein  voluminöser  weisser  Niederschlag.  Löst  man  diesen, 
nachdem  man  ihn  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  hat, 
in  einem  Gemische  von  2  Vol.  Alkohol  und  einem  Volumtheil 
concentrirter  Salzsäure  und  setzt  zu  dieser  Lösung  in  kleinen 
Portionen  Wasser,  so  entsteht  bei  jedem  Zusatz  von  Wasser  eine 
Trübung,  die  aber  beim  Umrühren  wieder  verschwindet.  Durch 
vorsichtiges  Zutröpfeln  von  Wasser  gelangt  man  endlich  dahin, 
dass  eine  Trübung  entsteht,  die  durch  Umrühren  der  Flüssig-' 
keit  nicht  mehr  zum  Yerschwinden  gebracht  werden  kann,  die 
aber  sogleich  weicht,  wenn  man  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt. 
Nach  beiläufig  24  Stunden  entstehen  in  der  klaren  Flüssigkeit 
Gruppen  von  concentrisch  vereinigten  Krystallnadeln ,  die  sich 
von  nun  an  immer  vermehren.  Da  sie  im  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich  sind,  so  können  sie  zur  Genüge  damit  ausgewa- 
schen werden. 

Die  Analyse  der  trockenen  Substanz  ergab  Folgendes: 

L  0,8775  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst chromsauren  Bleioxydes  0,1077  Grm.  Quecksilber,  0,364 
Grm.  Wasser  und  1,583  Grm.  Kohlensäure. 

U.  0,8749  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Chlorbestimmung 
durch  Glühen  mit  i*einem  Aetzkalk  0,3305  Grm.  bei  100^  C.  ge- 
trocknetes Chlorsilber. 


1&4 
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Diese  Wertbe  entsprechen  in  100  Theilen: 


Gcfuntlen. 


Berechnet. 


I. 

Kohlenstoff  4»J4 

Wasserstüir  4,6(»8 
Stickstofif        — 
Saucrsloff        — 

Qu<^fk5illier  12,28 
Clilor 


IL 


-       9,319 


49,500 

4,62r> 

3,500 

21,000 

12,j00 

8,875 


3&6  C^ 
37  H37 

168  Ojs, 

100  Hgi 

71  Cl 


i 00.000  800 
Hieraus  ergiebt  sicli  für  diese  Verbindung  die  Formel: 
Cefina.N.Ooi+UO  +  HgCL 

Das  salzsaure   Opianin  geljt  ferner  eine  Doppel verbiödang 
mit  Pblinclilorid  eio»  die  sich  bei  Ueberscluiss  von  Plalincblond 
zersetzt  und  Prodticte  Üelcrt,    mit   deren  Sliidium  ich  noch  bctj 
scbärtigt  f>iii. 

Wirkung    des  Opiauhta. 

Das  Opianin  ist  ein  Narkoticum,    das»    wie  mich  Versucli| 
bis    Jetzt    lehrten,    dem  Morpliin    der  Wirbmig  nach   gleich 
steben  scbeitil,     Zn  den  vergleichenden  Yersnchca  zwiscben  de 
Wirkungen  beider  Körper  dienten  zwei  gleich  grosse,  ein  halbe 
Jabr   alle  IJaus- Katzen ,    der    einen   gab   icti  0,145  Grm,  reinen 
Morplihis,    der  andern  die   gleiche  Menge  Opianin  ein,    worauf^— 
bei  beiden  dieselbe  Wirknng  einlral.     Nacli  8  Minuten    war  didf 
Pupille  hei  beiden  so  erweitert,  dass  von  der  h'is  last  nichts  zü 
ücbea  war,  die  Pnpille  glänzte  lebhaft,  war  grasgriin,  die  Ange^j 
waren  starr.     Anfangs    gingen    sie    mit   eingezogenem   Schweift! 
und  aus  dem  Munde  hcransbangendem  Scbanme,   obne  sich  eil 
beslimratcs  Ziel  zu  nehmen,  herum,  später  wurden  ihre  Schritte 
unsicher,    sie  lingen  an  zu  zittern ,    erbracben  sich ,   schleppten 
ihre  binlcreo  Füsse    nacii ,    fingen   an   kläglicb  zu  schreien  und 
legten  sich  auf  den  stark  autgeblähten  Baiicb,    meistens  auf  die 
linke  Seite.     Sic  hörten  nicht  auf  ihren  Namen,  dem  sie  sonst 
sogleich  folgten,    waren  gegen  vorgehaltenes  Aetzammoniak  uß- 
cmpbndlich   und   theilten    nicht   die  Freude  der   andern  um  si« 
hermuspringenden  jungen  Katzen.     Nach  einer  Stunde  batte  sie 
die  Katze,  der  ich  Morjihin  eingab,  etwas  erholt  und  lief,  als  ic|| 
ibren  sehr  ausgedehnten  Bauch   hcfublen  wollte,    schnell  davon J 
Nach  Verlauf  eines  Tages,  wahrend  welchem  sie  keine  Nahruug 
zu  sich  genommen  hatten,   waren  beide  wieder  hergestellt.    Am 
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Menseben  hatte  ich  noch  nicht  Gelegenheit,  das  Opianin  zn  ver- 
soehen.  Bestftigt  es  sich,  dass  jedes  unter  dem  Namen  ägyp- 
tisches Opium  im  Handel  vorkommende  Opium  Opianin  enthält, 
und  hat  sich  das  Opianin  auch  för  den  Menschen  als  ein  Nar- 
koücum  erwiesen,  so  erscheint  der  Glaube  unbegröndet,  dass 
nasses  sogenanntes  smyrnaisches  Opium  wirksamer  sei  als  das 
trockene  ägyptische, 

Ueber  die  Eiefkentar- Analyse  der  Quecksilber-Verbindungen 

der  Alkaloide  und   die  Methode  der  Quecksilber^ 

Bestimmung, 

Es  sind  his  jetzt  nur  wenige  Verhindungen  organischer  Sub- 
stanien  mit  Quecksilhercblorid  untersucht  worden,  man  darf 
sich  daher  auch  nicht  wundern,  dass  nur  2  Methoden  bekannt 
sind,  um  hei  einer  und  derselben  Analyse  den  Gehalt  der  Sub- 
stanz an  Quecksilber ,  KoblenstolT  und  Wasserstoff  zu  erfahren. 
Nicholson'^)  macht  an  dem  vorderen  Ende  seiner  Verbren - 
nungsröhre  durch  Ausziehen  derselben  vor  der  Glasbläserlampe 
zwei,  eineh  Zoll  von  einander  entfernte  Einschnürungen.  In  den 
Raum  zwischen  diesen  zwei  eingeschnürten  Stellen  der  Röhre 
destillirt  während  der  Verbrennung  das  Quecksilber  aber  auch 
"etwas  Wasser  aber.  Am  Ende  der  Verbrennung  sprengt  er  die 
Röhre  du  der  hinteren  Einschnürung  ab,  und  trennt  nun  das 
Wasser  vom  Quecksilber  auf  die  Weise,  dass  er  das  Chlorcal- 
ciumrohr  mit  einem  Aspirator  verbindet,  und  einen  durch  Cblor- 
calcinmröhren  getrockneten  Luflstrom  über  das  auf  100®  C.  er- 
wärmte Quecksilber  leitet ,  bis  das  Chlorcalciumrohr  keine  Ge- 
wichtsvermehrung mehr  zeigt.  Funsen ^^)  bediente  sich  einer 
Methode,  die  weniger  umständlich  ist.  Ich  habe  diese  Methode 
bei  mehr  als  50  Analysen  angewendet  und  glaube  nicht  im  Un- 
rechte zu  sein,  wenn  ich  hiemit  meine  dabei  gemachten  Erfah- 
rungen bekannt  mache. 

Man  braucht  zu  einer  solchen  Analyse: 

X.  Die  trockene  Substanz.  Ihre  Menge  betrage  für  eine 
Analyse  zwischen  0,6-—  1,2  Grammen.  Je  mehr  man  von  der 
Substanz  nimmt,  desto  genauer  wird  die  Analyse.* 


*)  Alkn.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIl. 
**3  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVII. 
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2.  Das  trockene  Röbrcben  zum  Abwägen  der  Substanz, 

3.  Eine  26  Zoll  lange,  an  einem  Ende  in  eine  gewöhnliche 

Spitze  ausgezogene  getrocknete  Verbrcnoungsröbre  von  miU lerer 
Weite.  Es  ist  nicbt  vortbeilhaft,  ans  einer  laugen  Röhre  durch 
Äuiziehen  in  der  MiUe  zwei  Verbrennungsröhren  zu  machen,  in 
welchem  Falle  die  Enden  dieser  Ilölire  zum  Einpassen  des  Korkes 
hesümnU  werden;  denn  diese  Eudsinckc  sind  meist  sehr  spröde 
und  bekommen  beim  Anliegen  glubender  Kohlen  leicht  Sprunge, 
wodurch  die  Analyse  verdorben  wird.  Es  ist  daher  gerathener, 
eine  lange  Verhrennnngsruhre  an  einem  solchen  Endstücke  in 
eine  Spitze  auszuziehen,  biehci  springt  es,  so  weit  es  schiecht 
gekrddt  ist,  ah.  Von  dieser  Spitze  26  Zoll  entfernt  wird  die 
Röhre  horizontal  abgesprengt,  und  der  Rand  dieses  Endes  der 
Verhrennungsröhre  durch  Ablanfenlassen  von  der  Lampe  glafl 
gemacht.  ^ 

4.  Ein   mit  Kalilange   gefüllter  Liebig'scher  Kugelapparat. 

5.  Ein  Robr  von  der  Eorn*  der  Cblorcalcinmröbrenj  das  nnt^J 
Stückchen  von  Kalikalk   gelullt  ist  und  dem  Kugelapparat  ange-^B 
tngt  wird.    Dieses  Kaükalkrohr  nahm  bei  40  Analysen  im  Durch- 
schnitt um  0,004  (irni.  zu,  ^ 

6.  Ein  gewöhulicbes  mit  lestem  Äctzkaik  gefülltes  Rohr,  das" 
au   das  Kabkalkrohr   angebnuden    wird,    um   letzteres    vor   der 
Kohlensäure  und  dem  Wasser  der  Luft  zu  schützen. 

7.  Eine  gewöhnliche  Chlorcalciumröhre, 

8.  Cylinder  ans  Knpferdraht.    Man  macht  aus  feiuem  Kupfer* 
draht  durch  Zusammendrehen  desselben  der  Weile  der  Verhren- 
nungsröhre  entsjirecbeBd  dicke  zwei  Zoll  lauge  Cylinder,   erhit 
sie  über  der  ßerzeliuslampe  bis  sie  schwarz  werden,  und  redu 
clrt   sie  nun    in  einem  Strome  Irockenen  WasserstoETgases.     $i| 
haben  den  Vorzug  vor  den  Kupferspähnen,   dass  sie  leichter 
die  Röhre  zu  bringen  sind. 

9<  Verbrenuuugsofen,    Er  sei  30  Zoll  lang,    von    dünnem^ 
Eisenbleche   gefertigt   und    an    einem  Ende   ausser  den  unterefl 
Zuglöchern  auch  noch  mit  einigen  Spalten  an  den  Seitenwändei 
versehen. 

10.  Chromsaures  Bleioxyd    und    die  übrigen  zu  jeder  Ele- 
mentar-Analyse  notbwendigen  Erfordernisse. 
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Au9fUhrung   der  Analyse, 

a)  Man  bestimmt  das  Gewicht  des  Kaliapparates,  des  Kali- 
kilkrobres,  der  Chlorcalciumröhre  und  des  Rohrcheus  mit  der 
Sobstaiiz,  stellt  letzteres  wieder  ia  den  Dampfapparat  und  wägt 
mm  noehmals  alle  Apparate,  so  wie  die  im  Schwefelsäurebade 
abgekühlte  Substanz  und  zwar,  um  sicher  und  schnell  die  Wä- 
goog  machen  zu  können,  in  der  Weise,  dass  man  zuerst  die 
schon  bekannten  Gewichte  auf  die  eine  Wagschale  und  dann  erst 
den  Apparat  auf  die  andere  Wagschale  legt. 

b)  Die  Verbrennungsröhre  wird  mit  dem  Gemenge  ausSub- 
Btanz  und  chromsaurem  Bleioxyde,  dem  nachgespülten  und  reinen 
ckromsauren  Bleioxyde  bis  etwas  über  ^/a  angefüllt,  darauf  zwei 
oder  drei  im  Wasserbade  getrocknete  Cyliuder  aus  Kupferdraht 
gegeben,  so  dass  nur  nocli  2%  Zoll  der  Röhre  leer  bleiben. 

c)  Nach  dem  Freimachen  der  Spitze  und  Klopfen  des  Ca- 
nales  wischt  man  die  leer  gelassenen  272  ^oll  der  Röhre  mit- 
telst um  einen  Glasstab  gewundenen  Filtrirpapieres  sehr  gut  aus, 
wobei  die  kleinen  Kupfersplitter  meist  schwer  zu  entfernen  sind, 
«od  legt  das  mit  dem  Chlorcalciumröhre  verschlossene  Verbren- 
nangsrobr  in  den  Verbrennungsofen. 

Da^  in  die  Verbrennungsröhre  sehende  Ende  des  Chlorcal- 
ciumrohres  darf  nicht  über  das  Niveau  des  Korkes  vorstehen, 
weil  sonst  das  dahin  destillirte  Quecksilber  beim  Abnehmen  des 
Korkes  am  Ende  der  Verbrennung  abgestreift  und  dadurch  ein 
Verlust  an  Quecksilber  herbeigeführt  wird. 

An  das  Chlorcalciumrohr  werden  nun  der  Reihe  nach  der 
Kugelapparat,  das  Kahkalkrohr  und  das  Kalirohr  angefügt,  und 
zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  ein  Schirm 
aus  Pappe,  am  besten  das  Futteral  des  Kaliapparates,  gegeben, 
theils  um  die  zu  starke  Erwärmung  der  Kalilauge,  theils  um  das 
Sinken  des  Chlorcalciumrohres  zu  verhüten.  Der  aus  dem  Ver- 
brennungsofen hervorstehende  Theil  der  Verbrennungsröhre  dient 
als  Sammelplatz  für  die  Quecksiiberkügelchen  und  ist  etwas  über 
zwei  Zoll  lang. 

d)  Hat  man  sich  auf  bekannte  Weise  vom  Schliessen  des 
Apparates  überzeugt  und  dem  Kaliapparat  die.  schiefe  Stellung 
gegeben,    so   geht  man   an   das  Erhitzen  der  Röhre.    Hierbei 
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schreitet  mm  scliuell  vorwärts,  bis  man  zur  Substanz  kommt 
und  belegt  vorziigicli  slaik  den  ThetI  der  liöbre,  der  von  di 
Kijplercy lindern  eingenommen  wird,  mit  gliibenden  Kohlen« 
der  Sul)stanz  angelangt,  so  leitet  man  die  Verbrennung  fortan 
in  tkr  Weise,  wie  tfiess  bei  einer  gewöhnlichen  organischen 
Analyse  zu  geschehen  iiQegt»  Ist  man  bis  etwa  zur  Hälfte  des 
Gemenges  aus  Substanz  und  cbromsanrem  Bleioxyd  geschritten, 
so  stellt  man  einen  Zoll  von  der  Sijitze  der  Verbrcnninigsröhi*e 
enireriit  einen  zweiten  Schirm  aul'  und  erhitzt  die  Spitze  samml 
dem  äussersten  Ende  der  Verbrcnnungsruhre,  um  das  Ruck- 
wärtsdestillircn  des  Quecksilbers  zu  verhüten  und  das  etwa  schon 
in  das  Schwänzchen  abgesetzte  (Juccksilber  zu  verti*eibcn,  Ist 
diess  gescheheu,  so  geht  man  in  der  Verbrennung  vieiler,  iind 
erhält  den »  tlas  Kn|>fer  enthaltenden  Theil  der  Rubre  gehörig 
beiss,  um  Ausselzeu  von  Wasser  an  die  uu mittelbar  hinter  dem 
Kork  bctindliche  Stelle  zu  verhindern.  Das  (Juecksilber  setzt 
sich  bei  gehörig  langsam  geleiteter  Operation  sehr  regehnässig 
und  zwar  ^/j  Zoll  vom  Schutzbleche  entlernt  in  mehreren  Kreisen 
grösserer  Kügelciieri  ab,  nach  diesen  kommen  Kreise  kleinerer 
Kügelclien,  die  kleinsten  UuecksiUierkugelchen  liegen  V^  Zoll 
vom  Korke  entfernt*  iücser  Driltel-Zoil  der  Röhre  zwischeu  dem 
Korke  und  den*  Kreise  kleinster  yuecksilberkügelcben  ist  es, 
an  dem  sich  das  Wasser  anlegt.  Diess  ist  nicht  zu  verhindern, 
wenn  man  ein  zu  langes  Stück  der  Verbrennungsröhre  aus  de. 
Verbrennungsofen  hervorstehen  lasst. 

Nach  dem  Abbrechen   der  Spitze,    Durchsaugeu    von  L 
und  Abnehmen  der  Apparate  wird  die  Verbrennungsröhre,  ohn 
sie   zu   erschüttern,    ans    dem  Verbrennungsofen    ziemlich    weit 
hervorgezogen  und  auf  eine  Unterlage  aus»  Holz  gelegt,   die  id^M 
einem   Bogen  Glanzpapier  bedeckt    ist.     Gelingt   es   nicht,    dt^^ 
Rühi^e  aus  dem  Ofen  herauszuziehen,  weil  sie  an  die  für  sie  zum 
Aulliegen  bestimmten  Stutzen  angeschmolzen  ist,  so  sprengt  m 
sie   an   der  nächsten   angeschmolzenen  Stelle   durch   Auftroptel 
von  Wasser   ab,    und   legt    nun  dieses  Stück  derselben  auf  d 
oben    besagte  Unterlage,     Man    fixirt    mm   mit  einer  Hand  den 
Theil   der  Röhre,    der    früher   vom  Korke  eingenommen  wurde, 
macht  "Vi  Zoll   von   dem   letzten  Kreise  grössler  Quecksilberkü- 
geichen  entfernt  einen  tiefen  Feiistrich  und  si^rengt  mit  der  Spreng- 
kohle die  Rohre  ab.    Das,  das  Quecksilber  enthaltende  Röhren- 
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stuck    trägt   man   in  liorizcinlaler  Lage  vorsichtig  zum  Waglisch, 
legt  es  auf  ein  Quaiiblatt  Gkiuxpapier,    reinigt  es  aus^ea  zuerst 
nit  nassem,  dann  mit  trocketiem  Filtrirpa|tiLT  und  wägt  es  Dach 
\mtv  Viertelstunde.     Nach    dieser   Wäguiig    entfernt    man   ^ehr 
^sorgfältig  aus  der  Rohre  das  Quecksilher,  mit  der  Vorsicht,  nichts 
^VOQ   dorn  scharfen  Baiido  der  Hühre  al)ziihrechen  und  bcstimnil 
nan   das  Gewicht   der   leeren  Bülirc.     Die   Dillbrünz   beider  Ge- 
wichte ist  die  Gewichts  menge  des  (Juecksühers,  welche  die  Sub- 
I  stanz  bei  der  Verbrennung  lieferte. 

Die  GewicblsKunahtiie  des  Ghfarcalciumrohres  gieht  in  den 
[misten  Fällen  nicht  die  riehtige  Menge  von  Wasser  an,  weil 
fimtner  eiue  Itleine  Menge  Quecksiihei-  in  die  enge  Röhre  des 
Chtercalciumrohres  hniiitierilesiillirt.  Diese  Quantität  Quecksilber 
beträgt  zwischen  0,002  und  0,008  Grnip;  weil  aber  das  Q*ieck- 
silber  das  Aequivaient  100  Ijat,  so  berechnet  sich  jedes  Milli- 
gramm Quecksilber  auf  0,008  Grni.;  also  beinahe  aul  ein  Pro- 
cent- Desswcgen  dar!  man  es  nicht  unterlassen ,  das  Chlorcal- 
ciumrohr,  nachdem  man  es  verslopllt,  12  Stunden  an  einem  sichern 
Ort  liegen  liess,  wieder  m  wägen,  darauf  das  Quecksilber  miltelst 
kleiner  F^apiercylinder  ans  dem  engen  Räume  desselben  zu  ent- 
fernen und  nun  abermals  das  Gewicht  desselben  zu  bestimmen. 
Die  so  erhaltene  Quecksilbermeiige  wird  zu  der  früher  erhaltenen 
addirt,  die  Gewichlsmenge  des  Wassers  aber  urn  diese  Grosse 
vermindert. 


XX. 

Teher  die  Ursachen  der  Wirksamkeit  des 
gebrannten  Thons  in  der  Agricultur. 

Von  , 
Dr.  jäuffm  Viileker* 

(Chcm.  Gaz,  237,  April  1852  p.  Ul). 

Der  gebrannte  Thon  ist  schon  oft  als  eines  der  besten 
littel  zur  Verbesserung  des  schweren  Thonbüdcns  anemjjfülden 
irordeni^  und  hat  die  glücklichsten  Erfolge  geliefert. 
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Das  Misslingen  der  ADwenüiing  des  ge brannten  Thones  ist 

ohne  Zweifel  dtT  Sorglosigkeit  und  dem  Ungeschick  zuzuschreiben; 
denti  es  ist  woh!  bekannt,  dass  beim  Ueberbrennen  des  Thons  an- 
stall  einer  zerreüdiclien  Masse  grosse,  harte,  Backsteinen  ähnliche 
Klumpen   erhalten  werden,    welche  beim  Aussetzen  an  die  Luft 
nicht  zu  Pulver  zerfallen.     Bei  m  hoher  Tenifieratur  gebrannter 
oder  Qberhrannter  Thon  zeigt  sich  stets  mehr  oder  weniger  un- 
wirksam.    Es   kann   indessen  nicht  alles   Misslingen   dieser  Ur- 
sache zugeschrieben   werden;    denn  es   ist  eine  bekannte  That- 
Sache,  dass  einige  Arten  von  Tlum  nicht  dieselbe  oder,  gar  keine 
wohlthatige  Wirkung  nach  dem  Brennen   äussern.     Es  ist  dem- 
nach   wichtig    zu    wissen,     welches   die   Natur    der    wirksamej^M 
Thone  ist.    und   wodurch   die  zum  Brennen  untauglichen  Thoil^^ 
characlerisirt  sind»    Diese  Fragen   können   indessen  nicht  ohne 
viele  Unkosten  gelost  werden,    so  lange   wir  die  wahre  Ursache 
der   Wirksamkeit    des    gebrannten  Thons    noch    nicht    kennen^^ 
Die  Auftindung  dieser  Ursache  würde  wahrscheinlich  zu  weiterQ^^ 
Verbesserungen  in  der  Änwendu[ig  des  gebrannten  Tbons  föliren, 
und  djese  leichter,  hilliger  und  gewisser  machen.  ^^ 

Um  ssur  Losung  des  Problems  etwas  beizutragen,  hahe  ifi^^ 
einige  Versuche  angestellt,    welche  mir  interessante  analytische 
Resultate  geliefert  haben.     Diese  werden  einiges  Licht  über  den 
gehrannten  Thon   verbreiten   und   zu    einer  ausgedehnteren  An- 
wendung des  Thonbrennens  fuhren* 

i.    Welche  Veränderungen  erieitlei  dar  Thon  durch  dag 
Brennen ? 

Wenn   schwerer  Thon   hei  geeigneter  Temperatur  gebrani 
wird,  so  wird  seine  physikalische  Beschatrenheit  wesentlich  ver 
ändert,  während  gleichzeitig  die  Hitze  einige  chemische  Verände- 
rungen in  den  Bestandtheilen  des  Thones  hervorbringt,    welcJi« 
mir  höchst  wichtig  zu  sein  scheinen. 

/.    Die  mechanischen  Wirkungen  der  Hiize  auf  Thon* 

Diese  sind  einfach  und  leicht  einzusehen«    Schwerer  steifer 
Thonhoden  ist  für  das  Wasser   undurchdringlich,  sehr  zähe  und 
schjüpfrig,  und  deswegen  oft  kalt  und  kostspielig  zu  bearbeiten 
Wenn  der  Thon  gut  gehrannt  ist,  so  dass  er  weder  geschmolze 
noch  in  eine  harte  steinige  Masse  verwandelt  ist,   ist  er  harte 
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loroser  geworden  und  zerMIt  unler  der  Einwirkung  der  Witte- 
zu  Pulver,  ohne  da&s  er  zähe  oder  plastiseh  wird.  Dar 
gebrannte  Thon  macht  den  schweren  Boden  leichter  zngünglifh 
und  zerreihlich ;  er  vermindert  folglich  die  Mühen  bei  der  ße- 
arbeilung  des  Bodens.  Die  mechanischen  Wirkungen  des  ge- 
hrannten Thons,  durch  welchen  die  physikalische  BeschalTenlieit 
des  Bodens  so  wesentlich  veründerL  wird,  sind  demnach  sehr 
wichtig  und  keinesweges  hei  der  Unlersuchnng  der  Ursachen  der 
Wirksamkeit  des  gehrarinlen  Thones  zu  gering  zu  schätzen.  Die 
wohlthäligeo  Wirkungen  des  gebrannten  Thoues  werden  Ton 
Einigen  ganz  und  gar  seiner  grossen  Porosilät  oder  vielmehr 
dem  Ajnmoniak    zugeschrieben,    welches   nach    ihren  Ansiclilen 

Iaus  der  AtmüS[>häre  vom  gebrann Len  Thon    reichlicher  absorbirt 
wird,  als  yoiu  ungebrannten  Thon,     Zur  Prüfung  dieser  Ansicht 
machte  ich  folgende  Versuche  mit 
1)  Thon,   von  lluntstile  hei  Bridgewater,  iu  seinem  naliir- 
Ucben  Zustande, 

2)  Thon,  von  demselben  Ort,  massig  gebrannt. 
Beide  Mengen  wurden  in  Bechergliiseni  mit  Wasser  be- 
feuchtet der  Atmosphäre  zwei  Monate  und  zwölf  Tage  ausge- 
setzt, ohne  das  verdampfte  Wasser  zu  erneuem.  Nach  dieser 
Zeit  wurde  die  Menge  des  in  jeder  Probe  enthaltenen  Ammo- 
niaks auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Natronkalk  heslimmt.  Fol- 
.     gendes  sind  die  Bcsnitate: 

H^        1.  Thon   von  Huntstile,    in    seinem   natürJicben   Zustande; 
"239,15  Grm,  lieferten   bei  der   Verbrennung  4,94  Grm.  Platin- 
chlorid-Chlorammoniura;    oder  luflLrockner  Thon  enthielt  0,240 
p,  C.  Ammoniak  (INII4O). 

2,  Thon  von  IJüutstile,  massig  gehrannt ;  210,15  Grm.  gaben 
hei  der  Verbrennung  0,36  Platinsalmiak,  oder  lufLtrocknerThon 
enthielt  0,019  Ammoniak  (INH4O). 
^U        Der  ungebrannte  Thon    lieferte   daher   mehr  Ammoniak  als 
^der  massig  gebrannte,    llieraus  gebt  indessen  nicht  hervor,  dass 
der    ungebrannte   Thon    grössere  Absorplionsiahigkcit    für    das 
Ammoniak  der  Atmosphäre  besitzt;    denn   das  bei  der  Analyse 
^erhaltene  Ammoniak   ist   zum  Theil  das  Resultat  der  Zersetznng 
BwicksloiThaltiger,   organischer  Substanzen,    welche  in  dem  Thon 
enthalten  sind,  und  die  heim  Brennen  zerstört  werden, 
Jotira,  f.  praki,  CIcmie.  LVf.  3t  11 
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Obige  Analysen  Keigeii   also ,    dads  uogebrauntet*  Tbon  da;  ^ 

Ammüiiiak  oder  die  Elcmeule,  welche  dasselbe  bilden,   in  gr^ä 
serer  Menge  enlbält,  als  gebrannter  Thon.    Die  Menge  des  diiri| 
den    gebrannlen  Tbon    absorbirtew  Amniouiaks   ist  übrigens 
gering,    dass  ihr  die  bclrncbtende  Einwirkung,    welcbe  der 
brannte  Thon  auldenßoden  ausiiht.  nit'hl  zugeschrieben  werde 
kann.     Ich    lege    demnach  auch  keinen    grossen  Wcrlh  auf  die 
Annnoniaktheone»     Sprengel    scln^eiht    den    wobltliäügen  Eiii- 
ilusä  des  gehranutea  Thoncs  dem  Au)mDniak  zu,    von    weldiem 
er  glaubt,    dass  es  unler  VermiUlung   dos  Eisenoxyduls,    durch 
Zerseizung  des  Wassers  und  durch  den  SltckstoiT  der  Atmosphäre 
gebildel  werde.     Er  glaubt,  dass  der  gebrannte  Thon  seine  Wir- 
kung verlicrl,    sohuld  das  Eisenoxydul   in  Eiseuoxyd  verwandelt 
ist,  weil  dann  die  weitere  Zersetzung  des  Wassers  und  die  Bil- 
dung des  Ammoniaks  wcgtTdIl,     Ich    habe  gebrannten  Thon  un- 
tersucbt^    welchei'  kein  Eisenoxydul  enthielt  und  welcher  nichts- 
destoweniger  als  ein  kraftiger  Dünger  befunden  wurde.     Dies 
Factum  allein  widerspricht  S  [treu gel' s  Theorie;    um  aber 
erfahren,    ob    in  Thon,    welcher  viel  Eiscuoxydul  enthält,  mehr 
Ammoniak  gebildet  wird,  als  von  demselben  Tbon  aus  der  Atmo- 
sphäre absorhirt  wird ,  machte  ich  folgende  Versuche. 

Tbon  von  IluntstiJe  wurde  in  einem  verschlossenen  Tiegel 
massig  gebrannt^  nachdem  er  vorher  mit  einem  Procent  Koblen- 
pulver,  zur  Jleduction  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul,  gemischt 
worden  war» 

a)  Die  eine  Hälfte  dieses  Thones  wurde  zwei  Monate  und 
vierzehn  Tage  einer  trocknen  Atmosphäre  im  trocknen  Zustande 
ausgesetzt.  ^, 

182,81  Grnu  gaben  0,28  Grm,  Platinsalmiak  oder  0,17  p.  ffl 
Ammoniak.  ^^ 

b)  Die  andere  Hälfte   wurde   durch   und   durch  mit  Wasser     i 
hefeucblet  und  eben  so  lange  der  Atmosphäre   ausgesetzt.        ^^H 

21211  Grm.  gaben  0,33  Grm.  Platinsalmiiüt  oder  0,18  p.  cfl 
Ammoniak. 

Diese  Annnoniakmengen  sind  beinahe  idenlisch.  Ammoniak 
wird  folglich  nicht,  wie  Sprengel  vermulbet,  durch  Zersetzung 
des  Wassers  und  unter  dem  EinOuss  des  Eisenoxyduls  und  der 
Atmosphäre  in  grosserer  Menge  erzeugt,  als  es  von  trockenem 
Thon  aus  det*  Atmosphäre  aufgenommen  wird. 
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Wir  linden  demnach  iiiUfir  keinerlei  Umstaiiden  in  dem  ge- 

JiRnnlen  Thon  eine  so  reicLfiche  Menge  Ammoniak,  um  die  An- 

^klit    211    recIitferLigeo ,    dass   in   diesem    die  [laiiptursachc  üct 

Vu'ksattikeit  des  gebninnten  Thones  liege;    auch  ist  diese  nicht 

laliein  in  deo   tjpecliauischen  Veränilen*ngen  zu  suclien,    welclii 

jdci-  Thun   ditmli    das  Brennen    orJddet.     Grossenllieils  wird  die 

I Wlrksaiukeil  des  gebrannten  Tliones  durch  die  cliemis^chen  Ver- 

Inderungen   bedingt,    welche   seine  ßes(?indttieile    bemi  Brennen 

I  erleiden. 

Ich  betrachte  datan- 

U,   Bie    chemischi'n    IVir künden    der   Hitie    auf  den  Thon, 

Auch  Johns  ton  drückt  die  Ansicht  ans,  dass  die  durch 
das  Brennen  herheigefidirlen  mechanischen  Veränderungen  des 
Thones  unztireichend  sind,  die  Uirktinf^en  des  gebrannlL'n  Thons 
zu  erklären,  uud  er  beweist  durch  Versuche,  <)ass  der  Tlion 
liiifch  das  Brennen  solche  chemische  Vci'andernngcn  cHeidel, 
welche  seine  Bestandüieile  löslicher  machen* 

Meine  eigenen  Versnebe  hestäligen  Johns  ton' s  Deohach- 
lungen  biosichllidi  der  grösseren  Löslichkeit  des  gebrannlen 
Thons  und  der  Vermintleroug  dieser  Löslichkeit  beim  Uehcrhren- 
ncn  des  Thons»  Ferner  land  ich,  dass  sicli  im  gut  gebrannten 
Tbon  eine  reichliche  Menge  Kali  im  löslichen  Zustande  befiitch^t; 
welche  vor  dem  Brennen  im  unlöslichen  Zttstamle  war.  Der  un- 
tersuchte Thon  war  aus  der  neuen  rolhcn  Sandslei nlbrmatiöu 
aus  der  Nähe  von  Dridgewater. 

Die  Natur  ^^v  chemischen  Veränderungen  des  Thons  beim 
Brennen  wurde  durch  vier  Analysen  untersucht: 

Nr.  L    Tbon  in  seinem  nalörlichen  Zustande. 

i[       Nr,  IL    Ein  Theil   desselben   Thons   wurde   in    einem  ver- 
schlossenen Plalinliegel  eine  halbe  Stunde  lang  einer  ünnkelrotli 
giübhilzc    ausgesetzt.     Der  Thon   hatte  nach  dem  Brennen  eine 
dunkelgraue  Farbe. 

Nr.  IIL  Ein  anderer  Theil  desselben  Thons  wurde  eine 
halbe  Stunde  himlurcli  in  einem  otlenen  Tiegel  der  Rothglühhitze 
ausgesetzt.  Um  die  organische  Substanz  voMsländig  zu  verbren- 
nen und  aBes  Eisenoxydul  iu  Oxyd  zu  verwandeJn,  wurde  der 
Inhalt  des  Tiegels  flcissig  mit  einem  Plalindraht  umgerührL 
Det^  Thon  wai^  nach  dem  Glüliea  liclicr  als  der  natürliche  Thon, 
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Nr.  IV*     Ein    vierter  Theil    desselben   Tlions    wurde    df| 
Slnndeii  lang  in  einem  offenen  Tiegel   bei  starker  Rolhglühhitze 
erhalten. 

Da  mit  Kohlensäure  gesätligtes  Wasser  die  löslichen  Be- 
standiheile  des  Tboiis  langsamer  auszieht  als  ycrdüoDtc  Sau 
so  zog  ich  verdünnte  ChlorwasserslolTsäure  vor.  Zu  diese 
Zwecke  wurden  die  Mengen  von  Nr,  1,  II,  III  nnd  IV  eine  haH 
Stunde  mit  vier  Unzen  verdünnter  Säure  gekocht,  welche  ein  Zehn- 
tel Chlorwosserstüirsänre  eüthielt»  Der  unlüsliche  Rückstand 
wurde  vollkommen  ausgewaschen. 

In  dem  loslichen  Theilc  von  I,  II,  IM  und  IV  wurden  fol- 
gende Substanzen  (quantitativ  bestimmt:  Lösliche  Kieselsäure^ 
Eisenoxyd  und  Thonerde,  kohlensaurer  Kalk,  Kah,  Natron  und 
Pbosphorsäure.  In  Nr.  IV  wurde  die  Phosphorsäure  nicht  be- 
stimmt. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  verschiede- 
nen Analysen: 

Thon  van  Uunatile  bei  Bridgewaler, 

Nr.  b     Nr.  H.    Nr.  IIb   Nr.  IV.  ~ 

Wasser  bei  lÜl*"  ausgetrieben     5,ri39j 

OrgatiischcSlofTe  and  chemisch  \    9,töO      9,200      9,300 

^cbiiiidetieü  Wasser  3^021) 

U«lOslii  !ie  Substanz  (in  verdünn- 
ter €hb>r\vasserstofrsänrc)      84,100    H0;J60    81,845      85,30 
Lösliche  Sutistanz,  bestehend 

aus  iöslielier  Kieselsiurc  1,450       1,380      1,580      1J50 

Eisenoxid  und  Thonerde  3,070      8,243      G,0'i2      5,1)70 

Kolli cnsaurer  Kalk  0,740      0,420      0,550      0,188 

Kali  ll,2ti9      0,941      0,512      0,544 

Natron  0,220      9,33*5      0,314      0,104 

Phospliorsäure  0,380      0,105      0»128      nicht  b€stiuiDit_ 

Chlotj Schwefelsäure, Magnesia  Spuren   Spare«   Spuren    Spuren 

99,389  100/J07  100,221  ~y9,5(i5 
Durch    die  Verb rcn nun  of    mit 
Natronkalk   erzeigtcji  Am- 
moniak CNHf.O)  0,240      0,{l!9        —         U,008 

0,017 
0,018 

Diese  anatylisdien  IVesultate  fuhren  zu  folgenden  Schlässenj_ 

1.  Dass  gebrannter  Thon  viel  lösliciier    ist    als    der 
törlichc. 

2,  Dass  die  mehr  oder  minder  grosse  Löslichkeit  des  ge- 
brannten Thons,  von  der  Temperatur  des  Glühens  abhangig 
ist.     Wir  sehen,    dass  100  Tbeile  Thon,   in  ihrem  natürlichen 
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Ztistande,  nur  6,74  Gr.  losliche  unor^anisclie  Siibslaoz  liefern, 

und  84400  unlöslich  hinterlassen,   wilfucnd  derselbe  Thoii,  hei 

einer  Temperaliir  und  unter  üoiständen  gehrannt,  unter  welchen 

die  oi^anische  Substanz   nicht   völlig  zerstört  wird,   80,260  un- 

lüslichc  Substanz  hinterlässl.     Eine  Tcmperalurerhubung»  welche 

zor  vollständigen  Verbrennung  der  im  Than  entlialtenen  organi- 

seilen  Substanz  hinreicht,   vermindert  die  Lüslichkeit  obngefähr 

um  l*/2  p-  C. ;    eine  noch   höhere   Temperatur    vermindert    die 

Uslicbkeit  so  sehr,  dass  dieser  ilberbrannte  Tlion  noch  weniger 

IMicb  wird  als  der  natürliche: 

Löiliclie  iijiorg.  IfjilcJsliclie  anorg. 
Siibstanzf^M,      Substanzen. 

ThonNr.  I   (ungebrannter)  6,740  84,100 

Tbon  Nr,  II  (schwachgebrannter)  10,580  80,260 ; 

ThoQ  Nr.  III  (stärker  als  II  gebrannter)     8,955  81,845 

TüoD  Nr.  iV  (ob  erbrann  ter)        .  5,891  85,309 

8.    Die  Alkalien,    besonders  Kali,    werden  durchs  Brennen 

bedenlend   löslicher.     Auch  hier  bän^l   die  Menge  des  löslichen 

Kalis  von  der  Temperatur  ab,  was  aus  folgender  Zusannnenstel- 

limg  hervorgeht: 


Lösliches  Kali. 

Tbon  Nr.  1 

0,269 

'riion  Nr.  H 

0,941 

Thoa  Nr.  IH 

0,512 

Thon  Nr.  IV 

0,544 

Auch  die  Menge    des   löslichen  Natrons   ist  verschieden  je 
"nach  der  Temperatur  des  Brennens. 

Lösliches  Natron 


Thon  Nr,  I 

Thon  Nn  II 
Thon  Nr.  III 
Thon  Nr.  IV 


0,220 
0,336 
0,314 
0,104 


4.     lUe  löslichen  Mengen  des  Kalkes  vaniren  zufolge  nnse- 
HesuUate  betrachtlich : 


Thon  Nr*  I 
Thon  Nr.  II 
Thon  Nr.  III 
Thon  Nr,  IV 


Löslicher  Kalk  als 
Carbouat  berechnet. 

0.740 

0,420 

0,550 


fM 
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Zur  Vergleicljiirig   mit  Nr.  I,  in  welcher  d«r  Kai 
hoiial  cniliallen  ist^  habe  ich  in  den  drei  letzten  Nummern  eben 
J^lls  den  Kalk  als  Caiijonat  berechnet.     Indessen   ist  in  diesen   4 
da  sio  sich  iu  Siinre  ohne  Aufbrausen  losen,  der  Kalk  cntwede' 
als  Aelzkalk  oder  als  Silikat  enthalten. 

Her  lleberiscbuss  in  den  Analysen  Niv  11,  Ul  und  IV  ruiiv^ 
tbeils  von  den  Feblci'ii  der  Analyse,  tlieils  von  der  Zerset2utv^ 
des  Eisenoxydiilsiiikats  dnirli  Brennen  lier.  Das  löslich  gewof 
dene  Eisenoxydul  isl  in  ihr  Analyse  ab  Oxyd  entlialten  und  be- 
rechnet worden.  Daher  li[iden  wir  in  Ni\  II  den  grössten  Uc- 
berscfinss,  in  welchem  das  meisle  Eisen  durchs  Brennen  löshch 
geworden  war< 

Die  folgenden  Detrachtungen ,  welche  die  Art  und  Weise 
crklüreni  wie  das  Kali  des  Thones  löslich  gemacht  wird,  fuhreo 
mich  zu  der  Ansicht,  dass  der  Kalk  in  Nr,  11,  1I£  und  IV  als 
Silikat  vorhanden  sei.  Die  geVöbnIiche  Methode  der  Beslim- 
muwg  des  Kali  odei'  Nati-oiis  in  unlöslichen  Silikaten  besteht 
darin ,  die  feingepulverte  Substanz  mit  einem  ücberschuss  von 
kohlensaurem  llaryt  zu  schmelzen-  Durch  diesen  Process  wird 
d;ts  Kali  oder  Natron  auf  folgende  Weise  löslich:  Der  Baryt 
verbindet  sich  mit  der  Kieselsaure,  welche  nrs|jrüng!ich  mit  dem 
Kah  oder  Natron  vereinigt  ist;  kieselsaurer  liaryt  wird  gebildet 
und  Kali  und  Nalron  vereinigen  sich  mit  der  Kohlensaure  des 
koblensaiiren  Baryts  und  werden  löslich» 

Der  Kalk,  welcher  in  seinen  chemischen  Beziehungen  dem 
Baryt  sehr  nahe  steht,  wirkt  auf  die  unlöslichen  Silikate  des 
Kali  und  Natron  genau  eben  so.  Is!  in  dem  Thon  kohlensau- 
rer Kalk  enthalten,  so  werden  die  niüösliche«  Sihkate  von  Kah 
und  Natron ,  welche  im  Thon  lulntig  in  Form  von  Stücken  von 
l''6lds[}:Uh  oder  Glimmer  voi  kommen,  zersetzt,  und  es  bilden  sich 
durch  doptjetle  ZcrseUung  Kalksihkat  und  kohlensaures  Alkali, 
Die  Kieselsaure  tritt  mit  dem  Kalk  in  verschiedeneu  Verhältnis- 
sen in  Verbindung,  einige  dieser  Silikate  sind  in  vei'dünnten 
Säui'en  löslich,  die  meisten  aber  unlöslich.  Statt  des  kohlen- 
sauren Kalks  und  des  unlöslichen  Kali  Silikats  linden  wir  im 
gebrannten  Thon  eine  grössere  Menge  von  löslichem  Kali 
und  Kalksrlikat,  welches  zum  Thcil  in  verdnnulen  Säuren  unlös- 
lich ist.  Die  Veiminderung  de»'  Menge  des  Kalkes  und  die  gros 
sere   Menge  Kah    im    löslichen   Theile    des    gehrannten   Thons 
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Tauen  sich  auf  diese  Weise  kidit  erklaren.  Wie  bereits  die 
anaiydschen  Resultate  und  die  praküsclica  ßoohachtuiigen  dar- 
legen«  so  hängt  dieses  Verliältniss  sehr  von  der  Tempera- 
tur ab. 

Wie    teirkt    der   gebrannte  Thon    auf  die  Verbesserung 
'tie9  Bodens  ein^  oder^  mit  andern   WorteJi,   welches  sind  die 
Ursachen  der   Wirksamkeit  des  gebrannten  Thons? 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  wird  leichter  sein,  wenn 
iir  den  Ursprung  und  die  Zusammensetzung  des  Tlions  be- 
achtet und  diejenigen  Beslatidlheile  bezeichnet  haben,  von  de- 
nen seine  beCrucbtendeu  Eigenscliaflcn   liauplsäcldich    abhängen. 

Der  Thon  entsteht  lui  Allgemeinen  durch  die  Zersetzung 
fanitischer  und  feldspatlihaliiger  Gesteine.  Der  Feldspalh  wird 
allöiäbiieh  durch  die  vereinigte  Einwirkung  der  Atmosp!)iire  und 
des  Wassers  zersetzt,  wodurch  er  ganz  lieb  zu  einem  Pulver  zer- 
fällt. Das  hlshche  kieselsaure  Kali  wird  durch  den  Regen  auf- 
seilst, aber  durch  die  Kübfen^üure  der  Lull  m  kohlensaures 
^alt  und  Rieselsaure  zersetzt»  welche  im  gall erlartigen  Zustande 
mit  der  unlusliclien  kieselsauren  Thonerde,  dem  Ilauplbestand- 
jieil  des  Thutis,  zurückbleibt. 

Die  Analysen   von  verschiedeneu  Thonarten   bieten  manche 

Abweichungen  in  ihrer  Zusammensetzung  dar,   und  zeigen,  dass 

der  Tlion  niemals  reiue    kieselsaure  Thonerde  sondern  eine  Mi- 

chung  von  kieselsaurer  Thonerde  mit  mehr  oder  weniger  Sand, 

lit  unzersetzten  Stücken   von  Feldspatb,   Glimmer,   Granit  und 

Widern  Mineralien  mit  kühlensaurem  Kalk,  Magnesia,  freier  oder 

iiverbundener  Thonerde,  Eisenuxyd,   löslichem  Kalisilikat,  Spu- 

ßO    von  PhospborsOnre,   Schwefelsäure    und   Chlor  sind.     Kalk 

kommt  in  manchen  Thunen  in   so  reichlicher  Menge  vor,    dass 

f daraus  keine  Ziegel  gebraunt  werden  kunocu.  Rin  solcher  Thon  ist 

z.  B.  der  von  Uradfurl  hei  Cirencester,    in    welchem    ich  nicht 

tweniger   denn    19,92  \k  C.   kohlensauren    Katk    gefunden    habe. 

lu  andern  fand  ich  wenig   Kalk   aber  beträchüiche  Mengen  von 

tireier  Thonerde    und  Eiseuoxyd.     Zu   dieser  Art    von  Thon  ge- 

[hört  der   folgende,  dessen  Analyse  ich  wegen  seiner  complicir- 

[ten  Zusammensetzung  mittheile: 
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Ana^ae  dea  Thona  vom  Ouie  Hunüiile,  bei  IMdgewaier^ 

Wasser  und  etwas  organische  Stoffe  S,38 

Unlösliche  kieselhaltige  Substanz  (feiner  Thon)  54,89 

Fein  zertheilte  Kiesels&nre  (löslich  in  yerdfinnter  Kalüange)    17,94 
Eisenox\d  8,82 

Thonerde  5,67 

Kalk  1,44 

Magnesia  0,92 

Phosphors&nre  0,51 

Kall  1,48 

Natron  1,08 

Spuren  Ton  Schwefelsäure  nnd  Chlor,  Kohlens&ure  und  Verinst   2,87 

10,000 

Von  den  fremden  Beimischungen,  die  jeder  Thon  eotbält, 
und  von  dem  Zustande  der  Zerlheilung  des  Sandes  und  ande- 
rer Bestandtbeile  bangen  die  Plasticität,  Zähigkeit  nnd  Porosität 
und  andere  physikalische  Eigenschaften  ab.  Dennoch  sollte  bei 
einer  Untersuchung  eines  Thones  nicht  allein  die  chemische  Zu* 
samipensetzung,  sondern  auch  sein  mechanisches  Yerhalteo  un- 
tersucht werden.  Diess  habe  ich  mit  einem  plastischen  Thone 
aus  der  Nähe  von  Newbury  gethan.  Durch  sorgfältiges  Waschen 
mit  Wasser  und  Sammeln  der  Niederschläge,  welche  sich  aus 
der  Flüssigkeit  in  verschiedenen  Zwischenräumen  absetzen,  kann 
man  recht  gut  den  Zustand  der  Zertheilung  des  Thones  er- 
mitteln. 

Analyse    des   plastUehen  Thones  von  Coldash    bei  Newbury, 

Berkshire. 
L    Mechanische  Untersuchung. 

100  Theile  dieses  Thons  enthalten: 
Feinen  Quarzsand  nach  fünf  Minuten  abgesetzt  54,64 

Thon,  mit  ein  Wenig  sehr  feinem  Sand,  nach  zehn  Minuten  abgesetzt  10,52 
Feiner  Thon,  nach  fünfzehn  Minuten  abgesetzt  2,57 

Feinster  Thon,  nach  einer  yicrtel  Stunde  im  Wasser  suspendirt 
bleibend  32,27 


100,00 
IL     Chemische  Untersuchung. 
a.    Allgemeine  Analyse. 

Wasser  und  etwas  organische  Substanz  8  698 

Sand  541640 

Remer  Thon  25,462 

Eisenoxyd  und  Thonerde,  Kalk  und  andere  in  Säuren  lösliche  Stoffe  lli200 

100,000 


Tdloker:    üeber  das  Brennen  des  Thons. 


169 


h*    Specielle   Analyse. 


?Vasser  und  organische  Substanz 

KtesetsHQre 

Lösliches  Eisenoxyd  und  Thoncrde 

Untösliches 

Kalk 

Magnesia 

Kalt 

Natron 

Chlor 


5.031  i 


8,698 
73,736 

12,138 

3/i8l) 
0,047 
3,077 
0,525 
Spur 


100,201 


Nicht  nur  der  mechaiitsclie  Zustand  der  Vertheilung  und 
tfis  relative  Verhalliiiss  der  Ireiiiden  Beimiscbuitgen,  haben  Ein- 
fluss  auf  die  EigenscbaHten  de^»  Tbons,  sondern  auch  der  Zu- 
stand der  Verblnduug,  in  welchem  die  Heslandtltcile  desselben 
sich  befinden,  yerändeni  wesenllicb  seine  Eigenschallen-  Üei  den 
folgenden  Analysen  der  drei  Tbonsorten  von  DumbelLon,  Glou- 
ceslersbire,  wurde  auf  den  Zusland  der  Verbindung  der  einzel- 
neo  Bestandltieile  des  Thons  Rücksicht  genommen. 

Thon  mm  BumbeUon* 

Wasser  und  organische  Sulislauz 
Oxyde  des  Eisens 
Thonerde  lOslii-h  in  Säuren 
Thonerde  iui  Zustande  di-s  SiÜkats 
Kohlensaurer  KrIR 
UntOsliehes  KalksUikat 
In  Sfmren  lOsliche  Mas;nesia 
Magnesia,  als  tiniösliches  Silikat 
Kali  und  Natron,  löslich  in  Säuren 
Kali  tind  Natron,  ah  uiilü.vli(-hes  Silikat 
Kieselsäure  (löslich  in  Säuren J 
Kieselsaure  (unlöslich  in  Säuren) 

Nachdem  jcb  kurz  den  Ursprung  und  die  Zusammenseli^ung 
des  Thons  augegeben  habe,  werde  icb  zeigen,  von  welchen  Be- 
Älandtheileu  seine  berruchlende  Krall  abhängt» 
I  Vom  cheniiscben  Gesichlspunkle  aus  die  kieselsaure  Thon- 
erde  (reiner  Tbon)  betraclitet,  hat  sie  selbst  keinen  directen 
Antheil  bei  der  Ernährung  der  Pllanzen,  da  sie  nicht  in  den 
Aschen  der  cutUvirlen  Pflanzen  gefunden  wird.  Wir  müssen 
demnach  die  du'cct  zur  Ernährung  beilragenden  Beslandlhcile 
des  Tbons  unter  den  accessorischen  oder  fremden  Beimen- 
guogen  des  Thones  suchen.  Von  diesen  tragen  der  Kalk, 
die  Magnesia,  Schwefelsaure,    Kieselsäure   und  Chlor  wesentlich 


Nr.  I, 

Nr.  IL 

Nr.  HL 

i,m 

0,02 

6,08 

8,24 

7,33 

8,63 

8,04 

10,02 

9,25 

10,04 

7,00 

0,66 

1,12 

0,70 

0,19 

0,i4 

0,54 

0,24 

0,02 

0,12 

0,50 

0,34 

0,30 

0,34 

0,73 

1,04 

1,13 

0,04 

2,70 

1,82 

0,09 

0,06 

0,08 

01,71 

02,82 

61,42 

00,00 

100,00 

100,00 
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zum  Wachstlium  da-  Pflanzen  bei;  da  aber  rfiese  Substanzen  in 
den  meisten  Bodenarten  geliinOen  werden,   oder,  wena  sie  feli- 
Jen,   niit  geringen  Kasien  ergänzt   werden   küijoeü,   so  liegt  dier 
llauptwerth    eines   Tbons   in    der  darin    entliallenen   Menge  der 
Phos|jhoi*säure  und  des  Kalis  und   Natrons.     Kali  besonders  ist 
ein  wesenirH'lies  Element  in    allen  PHanzenasclien  und  wirkt  als 
ein    sehr    kräfiiges    DürigmiycL     Die   UanplqiieJIe  des    &»ii  im 
ßoden  ist  der  Tlion,  welcher  in  den    meisten  Boden  einen  Be- 
slainilhüil  ausmachl.     Der  Thon  ent^itelit  aus   dem  Feldspatli,  er 
enttiält  liänfig  einige  ünzersetxte  Stücke  von  FelUspalh  iider  äbu- 
lieben  Mineralien.     Das  Kali  wird  unter  dem  Einflüsse  der  Wit- 
terung aus   ihnen  aligeschiedeo   und    ITir  die  Pflanzen  assimilir- 
har    gemacht*     Die    grossen  im  Thon  enthaltenen  Mengen  von 
FeldspaLh  und  ilbnlich  zusammengesetzten  Mineralien  hefern  dem— 
nach  den  Pflanzen  eine  last  unerscliuiiiliclie  Quelle  von  Kali.  Pi^ 
Pflanzen  assiniilircn  indessen  nur  das  in  den  Tbonen  entbaltencs 
lüshcbe  Kali  und  nicht  das  Kali  des  Feldspathes.     Da  aber  da^ 
lösiiche  Kali  im  Thonboden  durch  die  Ernten   früher  oder  siiü-^ 
ter  weggeführt  wird,   so  wird  der  Boden  aflniahlich  unfruchtba- 
rer.    Die  natürliche  Fruchtbarkeit  des  erschöpften  Bodens  wirc 
dann  wiederum  durch  die  Brache  tjerbeigefuhrt,  während  welc4iei 
unzersetzle  Feldspaliistilcke   durcli  Einwirkung  der  Luft  und  dei=== 
Wassers  zerlegt  werden,  und  ihr  Kali  und  Natron  abgeben-   Daö 
was  die  Brache  in  mehreren  Monaten    erzeugt,    wiid    in  so  viefc  ^ 
Tagen  durch   das  Brennen   des  Thons    erreicht,    wobei  ähnlich 
Veränderungen  wie  bei  der  Brache,  Aufschliessuug  der  Alkalien^  __ 
hervorgebraclit    werden.     Diesem    so    in  Freiheit  gesetzten  Kati^^^^ 
bin  ich    geneigt,    die  Hanptwirksaml<eit   iles    gehrannten   Tbons 
zuzusch reihert ,    ohne    indessen    die    durchs  Brennen   bervorge- 
hrachten  mechanischen  Veränderuugon   als  unwichtig  mi  ach  teil* 
Die  Thalsache,    dass  der  Feldspath  nach    massigem  Ghlb^n 
leichter  sfersetzt  wird  ist  niclit  neu   und  Prot,    Fuehs  in  Mün- 
chen hat  deutlich    gezoigl ,    dass  diess  auch  mit  andern  Kalisih- 
kate  enthaltenden  Mineralien   der  Fall  ist. 

♦♦  Auch  La  m  päd  ins  hat  durch  Versuche  nachgewiesen,  d«s 
massig  geglühter  Gneiss,  Cranit,  gewisse  Porphyre  und  Trappar* 
ien,  welche  alle  Kalisilikat  enthalten  oben  so  wie  gebrannUr 
ThoUt  das  Gedeihen  manclier  Pflanzen  aut  merkwürdige  Weise 
erhöhen. 
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Die  Phosplior&üur«^  der  andere  wertiiToIle  Bostondltieil  des 
Tiong»  wird  b^ini  Brennen  niolit  lüjfliclj  gemacht»  sondern  clier 
wjJöäJrch.  Die  Wirkung  <les  gclirunnren  Thones  kmn  demnach 
fliehe  der  Phospliorsäiire  zngO)ichneb^n  werden» 

Ich  gab  bereits  an,  welclie  flolJe  der  Knik  bei  der  Be- 
freiung des  Kalis  aus  dem  Thon  zu  s|iielcn  scbcine.  Wenn  die 
Erkf-anmg  der  Einwirkung  des?  Kalkes  auf  KaJisifikat  richtig  ist» 
m  können  wir  leicbl  be'^reifen,  dass  ein  Zusatz  Ton  Kulk  zum 
Thon,  der  urspröughcli  arm  an  diesem  Element  ist,  die  iMt^nge 
de«  Jütilicben  Kalis  und  Natrons  eritöhcn  wird,  kli  wilrde  dem- 
Didi  die  Anwendung  von  gebr*iniitetn  Kalk  mit  gebranntem  Thon, 
oder  eine  ÄHscbang  von  Tlion  mit  Kalk  vor  dem  Brennen  an- 
raliien,  da  auf  beide  Weise  sehr  guter  Erfolg  zu  erwarten  ist 
[lie  Erklärung  der  Einwirkung  des  Kalkes  auf  Thon  und  tneino 
übrigen  Angaben  werden  durch  eine  Beobachtung  von  Protessor 
Fuchs  unterstützt.  Dieser  fand,  cJass,  wenn  massig  gebrannter 
gepulverter  Feldspalb  mit  gebranntem  Kalk  und  Wasser  einige 
Zeil  gekocht  odrr  nur  drgcrirt  wird,  so  reicbhche  Mengen  von 
Kali  aus  dem  Feldspatb  in  Freiheit  gesetzt  werden ,  dass  mau 
tl«(hircb  Fabrik  massig  Kali  diirstellen  könnte.  Er  hat  ge- 
zeigt, dass  sich  unter  diesen  Verhaltnissen  unlösliches  Kalksi- 
libt  und  luslicbes  kohlensaures  Kali  bildrl. 


9,     Wodurch  unterscheidet  alch  der  zum  Brennen  ganz  ti/i- 
lauffiiche  Thon  von  dem^  welcher  sich  nach  dem  Brennen 
I  wirksamer  zeiifi? 

Reiner  Thon,  wie  Fleifen-  und  Porceilantlion  besteht  fast 
ganz  aus  Kieselsäure  und  Tbonerde,  und  rta  das  Tboucrdesdi- 
kat  nicht  selbst  zur  directen  Ernährung  der  Pllanzen  beiträgt, 
m  wird  er  im  natürfichen  und  im  gebrannten  Zustande  nn- 
Iruchtbaj"  sein»  Je  mehr  ein  Tboii  Fchls|»atli  enthält,  desto  wirk- 
samer wird  er  sich  naeh  dem  Brennen  zeigen.  In  Betracht  der 
Wirksamkeit  des  gel>rannten  Tbons,  erwäbim  ich,  dass  ich  die 
ganze  Menge  der  Alkaüen,  welche  der  Thon  von  EFunlstile  in  ir- 
gend einer  Form  enlhall,  bestimmt  hahe-  Die  grössere  Menge 
von  Kali  und  Natron  beffndet  sich  in  diesem  Thon  als  unlösli- 
cbtjs  Silikat,  und  da  ich  nicht  weniger  denn  A,72&  |>.  C.  Kali 
and  0,88  p.  C.  Natron  fand,  so  trage  ich  kein  Bedenken  zu  be- 
haupten,   dass    dieser  Thon    durchs   Brennen  wrksanier    wird. 
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Mit    dieser  Ansicht  stimmt  auch  die  Erfahrung  von   D ang eir 
des  Besitzers  des  Gutes  von  Hyiitstile  überein,  dass  durch  Bren- 
nen des  Thons    das  Land  sehr  verbessert  wird.    Dang  er  sag 
,Jdi  fand,  dass  ein  ganz  unfnichlharer  Boden,  nach  dieser  Hi 
handluog  gänzhch  umgeändert  wurde/ ^ 


4.     Kann   durch  die    chemische  Analyse    bestimmt    werdi 
ob  das  Brennen   den   Thon  fruchibmrer  machen  wird 
oder  nicht? 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  die  Fruchtbarkeit  4 
Thones  meist  vom  Kaligehalte  desselben  abhängig  ist.  Da  nun 
ein  guter  Analytiker  genau  die  Menge  Kali  bestimmen 
kann,  welche  aus  dem  Thon  ausgezogen  wird,  so  besitzen  wir 
die  Mittel  zu  eolscheideu ,  oh  der  Thon  wirksamer  wird  oder 
nicht. 


ns    ' 


der     I 


5.     Worin  liefen  die  Nachtheite  des  Ueberbrennensf 

Durch  Uebcrhrennen  werden  die  Bestandtheile  des  Thons 
weniger  löslich  gemacht  als  durch  gehndes  Brennen.  Da  sich 
dadurch  auch  ihre  Porosität  und  folglich  ihre  Ahsorptionskraft 
vermindert,  so  werden  sie  auch  nicht  so  viel  Ammoniak  als  der 
massig  gebrannte  Thon  liefern. 

Ueberhramiter   Thon  von   Huntstilö   wurde   mit  Wasser  ht 
feuchtet    zwei   Monate    und   vierzehn  Tage   der  Luft  ausgesetzt. 
Die  Menge  des  ahsorbirten  Ammoniaks  wurde  durch  Verbrennen 
mit  Natroukalk    bestimmt,     219  Gr.    lurttrockener  Thon    gabe^J 
0,155  Gr.  Platinchforidchlorammonium,   oder  0,008  p.  C.   Afii^| 
moniak.     Massig  gehnrnnter  Tbon  absorhirt  die  doppelte  Meng^^ 
Ammoniak*    Die  JN'acbtheile  des  überbrannlen  Thons  schreibe  ich 
zu :  1)  den  durchs  Brennen  erlittenen  mechanischen  Veränderun- 
gen; 2)  den  chemischen  Veniuderuogen,  welche  den  Thon  we- 
niger  luslich  machen;  3)  der    vermioderten  Absorptionsfähigkeit 
für  das  Ammoniak  der  Luft. 


6,     Woher   kommt  es,    dass    der  t/ebrannte  Thon  besonders 

auf  die  Wurzelgewächse  roriheiihaft  wirkt? 

Alle  Wurzelgewächse,  wie  Duukelrüberi,  Mohrnihen,  Kartof 

fein  u*  s*  w,  erfordern  viel  Kali  zu  ihrer  Ernährung.   Die  Aschen 

dieser  Pilanzen  cnthulten    ohngefähr  die  Eälfle  ihres  Gewichtes 


üeber  die  Bereltan^  iler  Oxals&nre* 
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in  h\l    W 0  0  d  w a  r er  s  FIcnbadilung,  duss  der  gebrannte  Thon 

ksonders  vonbeühaft  auf  die   WiirzelgRwdchse    einwirke,    lässt 
$kh  leicht  aus  dem  bisher  Gesagten  erklären. 
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lieber  die  Bereitung  der  Oxalsäure* 

(Chemie.  Gaz.  Nr,  226,    March  15,  1832,  i>.  112.) 

Anstatt  des  gewöhnlich  zur  Darstellung  der  OxalBaure  ^n^ 
gewendeten  Rohrzuckers  oder  Zuckersyrups  kaun  man  den  durch 
Eiowirkung  von  Schwefelsäure  auf  Karl*)  ITehi  oder  aufStäike  ge- 
bildeten Zucker  verwenden.  Zu  dicseui  Zweck  werden  die  ge- 
waschenen Karlofl'eln  zerrieben  und  zwei-  oder  drei  Ma!  mit 
erneuerlein  Wasser  ansgewasclien.  Der  Brei  wird  absetzen  ge- 
'  lassen  und  nnchdem  das  Wasser  abgegossen  ist,  in  einen  bleier- 
nen oder  in  einen  mit  Dlei,  ansgefilLlerteii  hölzernen  Ivessel  ein- 
getragen, in  welchem  er  mit  dem  noihigcn  Wasser  angerührt 
tlurch  Dampf  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Dieser  Mischung  wer- 
ften ohogcfähr  2  p.  C.  des  Gewichts  der  angewandten  Kartof* 
lein  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  tiass  8—10  p»  C.  Saure 
mt  das  in  den  Kartoüeln  enlhakene  Stärkemehl  kommen.  Das 
€anze  wird  nun  einige  Stunden  gekocht,  bis  sich  der  Brei  der 
Kartatroln  in  Zucker  umgewandelt  hat,  was  daran  eikaunt  wird, 
^ass  eine  herausgenommene  Frohe  mit  Jod  kein  Stärkemehl 
erkennen  lässt.  Die  zuckerhaltige  Flüssigkeit  wird  durch  ein 
Haarsieb  filtrirt  und  vorsichtig  ver(lam[jfl  bis  eine  Gallone  davon 
ohngelahr  14  bis  li^/^  Pfd.  wiegt.     In  dieser  llonsistenz  ist  sie 

t2ur  Darstellung  der  Oxalsäure  mit  Saljjetersäure  geeignet  Ent- 
ßchälle  Rosskastanien  lassen  sich  auch  zur  Bereitung  der  Oxal- 
säure verwenden,  wenn  sie  wie  die  Kartoffehi  behandelt  werden. 
Anstatt  das  Mehl  der  Kartolfeln  und  der  Rosskastanien  mit 
Schwefelsaure  zu  belrandeln,  kann  man  Diastase  verwenden,  um 
eine  ahnliche  zuckerhaltige  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Es  wird 
ohngelahr  die  nämhche  Menge  Diastase  augewandt,  welche  tut 
die  Schwefelsaure  angegeben    wurde.     In  diesem  Falle  wird  die 
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dar* 


Fiüssigiieil  auf  einmal  voa  der  erforderlichen  Conoenlration  dar- 
gesteill«  obiie  Filirin^ti  und  Verdamprea  nuüüg  2U  habeu. 

Der  zur  limwandlung  ties  Zuckers  in  Oxalgäure  gebräud 
liehe  Apparat  isl  selir  einfach*  Gewühiilich  werden  irdene,  ohn- 
gefähr  2  Gallonen  fassende  Kril^^e  inig:e wandt,  welche,  naclidcm 
sie  mit  Salpetersäure  und  der  Zuckedlussigkeit  versehen  sind, 
in  Wasserbäder  gestellt  werden,  die  100  oder  mehr  dieser  liröge 
fassen  können.  Diese  Bäder  werden  ans  Backsteinen  construirl, 
nnt  Blei  ans^jefnttcrt  und  mit  Dampf  geheizt. 

Anstatt  der  irdenen  Kruge  ktlnnen  Kessel  von  Blei  oder  von 
Holz  und  mit  Blei  ausgefüttert  bei  der  Darstelhmg  der  Oxalsäure 
verwendet  werden.     Sie   sind  8  Fuss   im   Quadrat  und   3  Fuss 
\Wt    Die  Flüssigkeit  wird  mit  Dampf  erhitzt,  welcher  dm'cli  eine 
Jileierne   Spirale    eingeleitet    wird.     Eine  Spirale  von  ohagefihr 
■48  Fuss  Länge  und  einen  Zoll  Weile  genfigl,   um  die  in  obigen 
Kessehi  enlbaJtene  Flüssigkeit  auf  die   erforderliche  Teniperalur 
zu  erhitzen,     in  diese  Kessel  wird  die  in  Oxalsäure  zu  verwan- 
delnde Flüssigkeit  gleichzeitig  mit  der  anzuwendenden  Satire  gt^ 
goäseu,  und  bis    zur   nGthigen  Zersetzung   erhitzt.     Die  Flüssige 
keil  wird   miUelsl  eines  Hebers  oder  eines  am  Boden  des  Kes- 
sels angebrachten  Hahnes   in  einen   Oacben  bleiernen  oder  höl- 
zernen und  mit  Blei  ausgefutterten  Kessel    gebracht,    abgeküiilt 
und  krystallisiren  gelassen.     Die   hierbei  bleibende  Mulierlaitge 
wii^J  ijei  der  nächsten  Operation  verwendet. 

Wenn  die  Oxalsäure  in  den  obigen,  grossen  Kesseln  berei- 
iet  wirdt  so  muss  das  speclllsche  Gewiclit  der  Salpetersäure  ge- 
ringer sein,  als  hei  Anwendung  irdener  Kruge;  die  Dichte  der- 
selben sei  1,200—1,270.  Die  Temperatur  des  Wasäerbadiü 
werde  ahngefähr  auf  52^  C.  erhalten.  mk 

Während  the  Operation  im  Gange  ist,  entwickelt  sieh  reicti? 
lieh  Gas,  ohne  dass  rotlie  Dämpfe  erscheinen ;  man  bemerkt  ei- 
nen   eigen thüm liehen   Gerucli,    welcher   von   Slkkstofl'oxyd   hur* 
rührt.     Dieses  sind  Zeichen   eines   guten  Ganges  der  Operation. 

Ein  gewisser  Zusatz    von  Schwefelsäure   vermehrt  die  Aiia-^ 

beute  an  Oxalsäure.     J)ie  Ausheule   aus    einer  gegebenen  Menge 

Zucker  wird  verschieden  angegeben.    Diese  Verschiedenheit  rührt 

^llavon  her,  dass  starke  Salpetersänre  die  schon   gebildete  Oxal- 

iura  mm  Theil  in  Kohlensäure  verwandelt,  so  dass  oft  nur  tUo 

läifte  der  Oxalsäuix  erhalten  wkd,   welche  man  erhalten  sollte. 
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So  findet  tnan  arigcgebea,   ilass   100  Pfd.   giiLer  Zucker  50  bis 
i  VUL  Oxalsäure  üpfern,   während  sie  125  bis  130  Pfd,  wirk- 

liefeni,  Xuckeisirup  gicbl  mm  *;eniig(ire  Mct)ge,  100  Pld. 
giilcr  Qualirat  geben   105  bis  110  Pfd.   Oxalsäure, 

Di«  von  der  MuUerlaage  befreiren  und  abgewascbenen 
Krystalle  werden  gclrgckncL  Die  MulLerldugeu  werden  mit  ei- 
Ai'r  nß^ien  Menge  van  Sutpetereiaure  und  Zuckersaft  zu  einer 
ütum  Operation  vei-waudu 

Es  werden  olingcfabr  4^/*  Centner  salpetersaures  Natron 
uod  2^2  Ceiitner  Schwefelsaure  verbrauciit,  um  die  zur  Um- 
waudkiig  eitles  Centners  guten  Zuckers  in  Oxuisäure  nüthtge 
(enge  Salpetersäure  zu  liefern. 

Jullion  hat  ein  Füteni  auf  ein  Verfahrea  zur  Umwandlung 
^r  Ameigeßiiäure    in  Oxalsäure    erlialten.     Zu    dteseni   Zwecke  ^ 
lird  Ameisensäure   mit  Aetzkolilusung   gesHtli^'t    nrid  ddnn  noch 
_t»atb  so  viel  Aetzkali  tiinzugeset^t  als    zur  Sättigung   nüthig  war. 

Ganz^  wird   daniii  zur  Trockae   verdampft  und  auf  2^^  C, 
'erhitzt,    Dadiu'ch  wird  die  Arneisensfiure  zersetzt  und  oxalsaurcs 
Kali  gebilJei.    AeUnatrun  kann  auch  anstatt  des  Alkali  gebraucht 

Das  SD  erhalt eno  oxalsaure  Kali  oder  Natron  wird  mit 
Sdjvyefelbarium,  Carylbydrat  oder  einem  löslichen  Barytsalz  he- 
l|il|de)t:  aua  dem  gelaUten  Oxalsäuren  ßaryt  wird  mittelst  Schwe- 
^ekäure  reine  Oxalsäure  erbalteo. 

Eine  andere  BereimngsaFt  der  Oxalsäure  besteht  nach  Ik, 
Wiltt^u,  Turner's  patentirteii  Verfahren  darin,  dass  au?  dem 
Guano  erliallene  Harnsäure  mit  in  kochendem  Wasser  suapen- 
dirtemBlet-  oder  iMarigansuperoxyd  behandelt  wird,  wodnrcli  sie 
io  Oxalsäure,  AUantoio  und  Hnrn!>lotf  übergeführt  wird.  Das 
Verfahren  mit  Bleisuperoxyd  geschieht  auf  folgende  Weise:  Eine 
gewisse  Menge  Harnsäure  wird  mit  der  doppelten  Menge  Was- 
i^rs  in  einen  offenen  eisernen  Kessel  gebracht,  der  durch  Dampf 
Kum  Kochen   erhitzt  wird.     Alsdann  wird  ein  klares,    gesättigtes 

iJialkwasser  hinzwgebracht,  und  das  Ganze  zum  Kochen  erhitzt; 
bohrend  des  Kochens  fügt  man  allmählich  so  lange  ßleisuper- 
oi^yd  hinzu,  als  es  noch  weiss  wird.  Das  so  erhaltene  weisse 
ppulver  ist  oxalsaures  Dleioxyd.  168  Pfd.  Harnsäure  erfordern 
^hngefäbr  240  Pfd.  Bleisuperoxyd*  Die  darüberstehende  Flüs- 
|it  wird  abgegossen    und    das  oxalsaure  ßteioxyd    aiisgewa* 
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s€hen,  welches  dann  mit  verdütmter  GblorwasserstofTsäure  (gleiche 
Tbeüe  Säure  und  Wasser  gekocht  vvird.     Die  in  Lösung  über^ 
gegangene  Oxalsäure   wird   von    dem    niedergeschlagenen  Chloi 
blel  gelrennt,  verdampfl  und  krystalJisirt. 
'^       Das  Allantoin   wird  dnrch  Kochen  mit  Aetzkali  ebenfalls 
Oxalsäure  und  in  Ammoniak   zerlegt.     Jene    verbindet   sich   mi 
dem  Kali,  während  das  Ammoniak  übergeht  und  zu  Aminouiak- 
flüssigkeit    benutzt    werden    kann.     Anslalt    des    auf   diese  Ar 
dargestellten    Oxalsäuren   Kali    kann  Oxalsäure  bereitet   werden 
wenn  an  der  Stelle   des  Kaü  Baryt    angewandt    wird,    der    ge  — 
bildete    oxalsaure   Baryt    wird    wie    oben    durch    Schwefelsäure 
zerlegt. 

Die  Anwendbarkeit  einer  dieser  Metboden ,  hängt  nalürlicb 
von  dem  Preise  der  Matenalieu  und  der  Einrichtung  der  Fa- 
briken ah.  Der  niedrige  Preis  des  Syrups  und  des  Zuckers 
sprechen  sehr  zu  Gunsten  tlev  Benutzung  dieser  Materialien» 
Das  Hauptaugenmerk  muss  aber  auf  die  Ersparung  der  Salpeter- 
säure gerichtet  werden* 

ich  bemerkte  bereits,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  Zucker  gleichzeitig  mit  dem  SlickstolToxyd  Kohlen- 
säure entwickelt  wird.  Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  ist  bei 
der  Umwandlung  des  Sticksto(?bxyds  in  Salpetersäure  durch  den 
aimospbärischeu  Sauerstoff  sehr  hinderlich.  Verschiedene  Ver- 
fahren sind  in  Bezug  der  Ersparung  dieser  angegeben  worden: 
ich  erwähne  von  diesen  folgendes: 

1846  erhielt  Jullion  ein  Patent  auf  ein  Verfahren,  das 
bei  der  Bereitung  der  Oxalsäure  auftretende  SlickstöHbxyd  in  sal* 
petrige  Säure  und  Salpetersäure  zu  verwandeln.  2u  diesem 
Zwecke  wendet  er  ein  einer  WoulTschen  Flasche  ähnliches 
Gelass  an,  welches  luftdicht  mitteist  eines  bewegheben  Deckels 
verschlossen  werden  kann,  und  ohngefähr  100  Gallonen  euthöll^ 
Die  MateriaUen,  welche  zur  Erzeugung  der  Oxalsäure  dienen, 
werden  hineingebracht  und  im  Wasserbade  (durch  Dampf  oder 
eine  andere  Vorrichtung)  erhitzt.  Es  wird  alsdann  etwas  Sal- 
petersäure zugegossen  und  Luft  oder  SauerstoU  durch  eine  oben 
angebrachte  Röhre  hiueingepresst.  Der  mit  dem  entwickelten 
StickstolToxyd  in  Berührung  gekommene  SaucrstotT  verwandelt 
unmittelbar  eine  gewisse  Menge  in  salpetrige  und  Untersalpeter- 
säure, welche  zum  Theil  von   der  Flüssigkeit  absorbirt  werden. 
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Ein  anderer  ^fidl  entwciclit    durcli 


im   oll  ereil 


¥lieil 


l(*  des 


eine 
ebraclite  Hühre»  welche  durch  eioen  Oren  geliU 
Der  in  dem  Ofen  liefindliclie  Theil  der  ßöhrfe  ist  el>Vag  erwelleif, 
und  wird  bis  zii  300—500®  C,  erliitisl';  er  enlliali  Platinscimanini 
cjdcr  andere  älmliclie  SuliBtaiizcn,  Die  mit  dem  crhüzlcn  Plaut» 
ih  Beröhrutig  gekommenen  Gase    verluuden    sicii    zu  Salpeter- 

äurc,  welche  ayf  gewölm liehe  Wci^c  condensirt  wird.  Ansiatl 
Bus  Platins  wendet  man  eiri  verschlossenes,  Wasser  entlialleniJes 

Sefass  an,  in  welchem  sich,  tinler  Zersetzung  der  sidpetrigen 
hnd   llntei*salpetei*9aöi^e    Salpelei^säure    erzeugt.      Dieses    Princip 

^ird  auf  folgende  Weise  angewendet:  Die  Oxyde  des  Stick- 
llofiTs,    welche   sich  aus  der   im   Zerselzungsgefässc  enthaUenen 

lüssigkeit  entwickeln  und  mit  dem  Sauerslofl'  in  Hertlhrung 
kommen  t  werden  in  Üntersalpelersfiurc  nnd  salpetrige  Säure 
verwandelt,  welche,  indem  sie  sich  mit  dem  Dampfe  mengen,  in 
Salpetersäure  utid  StickstolFoxyd  zersetzt  werden;  oder  stall  des 

tampfes  bedient  man  sich  der  heissen  Lull  oder  des  Sanei^- 
offs,  wobei  die  Feuchtigkeit  von  der  Flüssigkeit  selhsl  geliefei'( 
ird;  die  dadurch  verursachte  Verdampfung  verhindert  eine  zu 
rosse  Vermehrung  von  Mtittei  lauge.  Die  so  gebildeten  Verhin 
ungen  werden  hei  ihrem  Durcligang  duixh  die  Condcnsalions- 
efasse  und  hei  dein  nölhigen  Uebersehuss  von  atmospbäri scher 
ufl  oder  von  Sauerstoff  vollständig  oder  fast  vollständig  in  Sal- 
petersäure verwand  elf. 

Das  Folgende  ist  eine  ßescbreibnng   des  fortlaufenden  Pro- 

eesses  der  Oxalsäure  und  Salpetersäurebereitnng,  nacli  dem  Ver- 

aliren   C  r  a  n  e  *  s  und    J  u  1 1  i  o  n '  s.     Die  Mutlerlauge   der  Oxal- 

tür^  ^Ines  früheren  Processcs   wird   in  ein  aus  Schiefer  gebil- 

Seles,    verschlossenes    und  bedecktes  Gefass   gebracht,    welches 

der  Generator  genannt  wird,     Salpetersäure   und  Syrup   werden 

gewöhnlichen   Verbältnissen  gesondert   in    Gefasse   über   dem 

Cenerator  gebracht.     Die  Mutterlauge   wird  dann  so  schoetl  alsr 

nöglicb  bis  80  und  90"  C.  18  Stunden  hindurch  erhilzL    Strome 

♦oa  Salpcterääure  und  Sjrnp  üicssen  durch  fuhren  in  den  Ge- 

'toitor. 

Die  sich  entwickelten  Gase  gehen  in  eine  Vorlage,  in  welclie 

|dne  hinreicheüde  Menge  Cblorgras   geleitet  wird,  um  die  Oxyde 

des  Stickstoirs  in  Salpetersäure   zu    verwandeln.     Nachdem    das 

Einfliessen  der  Salpetersäure  und  des  Syrups   unterbrochen  und' 

Joum.  f.  prakt.  Cbemie,  LVL  3.  12 
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die  Emwkkung  der  Gase  eder  der  Oxyde  des  StickslalTeä  beendd 
ist,  wird  die  oxaJsimrelialtige  Fliiä$lgkeit  abgelassen  und  zuni 
Krystallisiren  hingestellL 

Mc.  Dougall  und  Rawson  haben  ebenfalls  ein  Paleot  au]^ 
die  Wiederbenwlzung    der   sich   bei   der  Oxalsäurebereitung 
denden  Daoiiife  genommen.     Sie  wenden  eine  Ueiha  Wasser  €ii 
ballender  Gefässe  an,    in    denen  die  Oxyde  des  StickstolTes 
Luft  zusammengebracht  werden.    Die  fieaction    ist  bei  dicscoi 
Process  folgende:    Wenn  3INO4  durch  Wasser  von  37^  C.  <*der 
noch  darüber  gehen,  so  enlstehen  2NO5  +  NO2,  die  2NO5  bleik 
in  Losung,  während  NO^  iu  ein   anderes  Gefäss    entweicht, 
welchem  es  mit  Luft  zusammeiilnlt  und  NO4  bildet,  welches  wie"' 
\orher    durch  Wasser    zersetzt    wird.     Dieser  Process    geht  »Q 
fort  bis  fast  alles  Sückstofloxyd   in  Salpetersäure  verwandelt  ist. 

Bei  dem  patenlirten  Verfahren  Ecarnot*s  zur  Wiedererzeu^ 
gung  der  Salpetersäure  werden  poröse  Substanzen,  wie  Bimsstein, 
in  die  Wiedcrerzeugungsapparate  gebracht;  der  Sau erstofT  wird 
durch  eiue  Gebläsevorrichtung  und  der  Dampf  aus  elnejQi  Siedjö- 
kessel  zugeleitet* 


XXIL 
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/J      lieber  Verbrennen  des  Leuchtgases   ohne  Flamme  und 
den  heidenfrost- sehen    Versuch* 

Pohl  theilt  (Sitzungsber*  d.  kais- Akad.  d,  Wisseusch«) 
GetcgeuhelL  der  Beschreibung  einer  Gaslampe  zum  Gebrauche  in 
chemischen  Laboratorien  lolgende  interessante  Beobachtungen  mit: 

Bringt  man  einen  Platinliegci  durch  die  Gasflamme  iusRoth- 
ghlhen  und  sperrt  dann  den  Zutritt  des  Gases  ab,  so  erlischt 
die  Flamme  und  die  Giüherscheinuug  verschwindet.  OeflTnet  man 
aber,  nachdem  das  Glühen  bereits  Tollständig  aufgehört  hat,  von 
Neuem  den  Gashahn  und  lasst  kaltes  Leuchtgas  auf  den  noch 
heissen  Platintiegel  strömen,  so  kommt  derselbe  bald  wieder  in 
lebhaftes  Glühen,  das  nun  beliebig  lang  unterhalten  werden  kan^^ 
ohne  dass  eine  Entzündung  des  Leuchtgaseg  einträte.  Es  ^ndfl^ 
also  hier  der  bekannte  Da vy 'sehe  Gluhversuch,    der  sonst  mü    ' 
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Jatiüschwamm  und  wohl  g«reioigteB  Platin  flächen  heiTorgerufen 
ird,  in  einem  viel  grösseren  Maa&sstabe  süitt»    und   er  ist  von 
ner  langsaineo  Verbrennuug  des  L^uclitgaaes  begleitet^  bei  ikr 
ieli,  dem  dabei  bemerkbaren  aulTallentJen  Gerüche  nach,  eigen- 
Ijümliclie  OxydationsprodycLe  btfdt^n.     leb   habe    diese  Erschei-^ 
ting  selbst  imt  einem  Plalintiegel  im  Gev^ichte  von  83  Grammen, 
«3  er  überdiess  noch  3,5  Gj'amineo  einer  Erdart  enthielt,  hervor- 
gerufen und  ebenso  gefunden,  da$s,  vo»n  Verlöschen  der  Flamme 
«A  n,  42  Secunden  verstieiclien  können,  ehe  man  den  Hahn  wieder 
SS.U  öffnen  bat.     Dieses  FoHglüben  des  Platins  in  dtiem  blossen 
XL^euchtgasstrome    bei   Zutritt    von    almospbäriBober  Lufl,    lindet 
C3ine  TorLheilbafte  4nwendung  heim  Einäsebern  schwer  verbrenn^ 
baper  Substanzen,    die   man   auf  den  Deckel  eines  Platintiegels 
bringt.     Bei  Einhaltung  des  eben  beschrifcbenen  Verfahrens  wird 
die  Substanz,  welche  mit  sehr  riel  Lull  in  ßerübrung  kommt,  In 
Vurzer  Zeit  eingeäschert. 

Auch  der  Leideüfrosl'scbe  Versuch  wird  auf  diese  Art 
mit  Wasser,  Weingeist,  Schwefeläthcr  etc.  mit  Leichtigkeit  dar- 
stellbar, ja  man  kann  ohne  Gefahr  den  Finger  in  den  Tiegel 
stecken  and  sich  so  von  der  verhältnissmässig  niedrigen  Tem- 
peratur der  rotirendcn  Flüssigkeil  überzeugen.  Die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  bei  diesem  Versuche  suchten  bereits  mehrere 
Physiker  genauer  zu  bestimmen;  für  Wasser  jedoch  wurden  bis 
jetzt  wenig  übereinslimmendc  Itesullate  erhalten,  wie  die  xVngaben 
voa  Baudrimont,*)  ferner  von  t^oher einer,**)  der  98*^7 
bis  lOl'^S  G.  annimmt,  und  Bouiigny's  Angaben  zu  96'^5  €• 
bewefsen,  Nach  dem  eben  Gesagten  ein  Mittel  besitzend ,  einen 
Platinliegel  in*s  Glühen  bringen  zu  konuen,  ohne  dass  er  von 
der  son.«t  storenileu  Flamme  umgehen  wäre,  tauchte  ich  ein  auf 
ein  Glas  getheiltcs  Thermometer  in  Wasser,  das  sieb  in  eitlem 
glühenden  Tiegel  befand ,  und  erhielt  eine  Temperatur-Angabe 
von  94%  G.  als  Mittel  mehrerer  Ablesungen,  die  maucbmal  um 
2  bis  3  Grade  von  einander  diUerirtcn.  Diese  Temperatur- An- 
gabe betrachte  icfj  jedoch  nur  als  eine  vorläuöge  ^Innähernng 
zum  ricbtigeu  ITiUegrad  des  rotirenden  Wassers,  da  bei  meinen 


*)  Am.  de  chim.  et  phys,  LXL  Bd.  S.  BJtB. 
••)  Schwelgger,  Joam,   f,  Ckeniie  u,  Pkarra*   XXIX.  Bl  S.  45. 
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LWersucben   das  Therm omölerrobr  niclit    vor  tkm  ^Elnütkse' 
rahlendeu  Würmö  d«r  Ti^gclwände  geschfilzl  war,  ütitl  die  aof- 
jebenc  Temperatur  tlalier  gewiss  etwas  zu  hoch  ist.     -  '•'«•<••  1 


^9  Baurdin-s  Harzcomposition  als  Radirffrimd' 
Von  J.  Pohl. 

(Sitzungsberichte  il.  kais,  Akail.  d.  Wisseiiscb.} 

Im  Jaljro  1844  brachte  der  kitiserliclie  Rath  Reyter  bil3^ 
Hohe  Darstelhingen  aus  Puris  iKicJi  Wieu,  welche  durch  Abdruk- 
km  von  auf  Harzgi'uiitl  gravi rLen  Zercbimngen  erhahen  wurden^ 
und  bei  der  vorletzleu  Parisei  ludüsIric-Ausslellung  von  Bourditl 
exponirt  wareth  Die  im  k.  k.  techuischcti  CahineLo  befiiidhühen 
Probenbdrüeke  und  Original-Malrizeii  zeichnen  sich  durch  scharfe 
Contouren  vortheilhaft  vor  den  gewöhnlichen  [lolÄSchnitteo  aus« 
Die  Unlerkige  zu  dem  ueuen  Uadirgrund»  welclier  die  Holz- 
schnitte ersetzen  soll,  ist  Bki  oder  eine  Legirung  dieses  Mctalles^ 
m  der  ganzen  Oberfläche  mit  Kerben  verseben,  auf  wßtche  un- 
niiltelbar  eine  spröde  harte  Masse  von  rolbbranner  Farbe  aufge^ 
Tragen  erscliciiit,  in  welche  die  abzubildenden  DaJsLellungcn  gra- 
virt  werden.  Die  nähere  llnlRrsuchung  der  plaslischen  Mass0 
ergab,  dass  dieselbe  in  Terpeulinöl  ui*d  Alkohol  nur  zum  Theii 
löslich  sei,  ferner  zeigte  sicti  beim  Einäschern  ein  starker  Gerucli 
nach  Schellack  unter  Hinterlassung  eiues  rotb braunen  Rückstan- 
i|eS|  der  ans  Eisenoxyd  nud  Kieselsäure  (Qnarzsand)  bestand, 

.'Zwei  Versnebe,    um   die  Gcsamnitmenge   dieser  feuerfesten 
ßestaudtbeile  zu  bestimmen,   erglühen  folgende  Resultate; 
L  0,3760  Grni.  Substanz  hinlerlassen  0,1380  Grni*  Asche. 
H.  0,5125      „  „  „  0,1529      ,        ,,^ 

Hunden  Theiic  Radirgrund  enthielten  hiernach  36,70  p*  tJ 
Kieselsäure  und  Eisenoxyd. 
Ferner  lieferten: 
l  0,1380  Gruk  Asche  0,1082  Grra.  Eieselsäm^e   und 
M.Ö,U25      „        ,,     0,1116      „ 

bestehen  hiernach  100  Gewichts theile  des  Radirgrundes  aus 
Harz  63;W  ThcUen 

Ries  eis  äure  !2ti,70  ,, 
Eisenoxid  _30t>_  ,, 
ZrtJä am men  ~l¥0,Wlie wicli Istlieil en. 
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1  Nach  spätem  MiUlieilungen ,  welche  mir  zukamen ,  soll  «las 
EiseiiQxyd  ganz  oder  Iheilweise  durch  ZiegelnieJtl  ersetist  werdeu 
köntieu,  die  von  mir  untersuchte  Pariser  Origiiialmasse  outlnelt 
jedoch  bloss  EiscDoxyd. 

Da  ilas  im  Flandel  vorkommende  Eisenoxyd  stets  etwas  ki(^ 
sejsäurehaltig  hU  uoil  beim  Schmc^keu  der  Masse  kleine  Mengen 
von  IJarz  sich  zersetzen  üntl  verilöcbtigen,  so  versiiohte  i$j];.a;ifi; 
DarsiclJung  des  Radirgrundes  folgende  Mischung: 

tStiheUatk       64  Gewjchtslheile, 
KiescJsanrc    28  „ 

£iscno\yd        8  ,, 

Die  Erfahrung  zeigte  jedoch ,  da$s  es  bei  blosser  Anwen- 
ung  von  Schellack  höclist  schwierig  sei,  eine  vollkommen  gleich- 
förinij^  geschmcjl/ette  und  t^latlc  Masse  zu  eihalleiL  vvoL^i^gen  ein 
Umiisch  TOii  .,i,p 

Schellack  60  riowichUlhcilen  nnd 

venetianischeniTeriienlin  4  ,, 

i  sonst  unveränderten  Mengen  der  BestandLheile  ein  ganx  be- 
ig$ndes  UcsuUat    lieferte*     Die    auf   diese  Weise    erballene 
sse  war  nach  dem  Ztisammen&chfnelzen  gleiclilörtnig,  in  Farbe 
i(Wjis  lichter  als  das  Pariser  Original,  besass  aber  dieselbe  Ibirte 
wie  Sprüdigkeii,  und  lieferte  bcini  Itadiren  vullkoinmen  scharfe 
riebe*     Um  schöne  Bilder   zu   erhalten   muss   aber   die   Masse 
ir  dem  Gebrauche  ganz  eben  geschlilfen  werden,  was  mit  den 
;ewöh!dichen  Scbkif-  und  Pofjnnilteln  leicht  gelingL 
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ÜJ  Metdihmure  StUzt\ 
C.  Karmrodt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Febr.  1852)  hi^t 
nehrcr^  neue  Salze  der  Mclhtbsaure  bescbriehen. 

Meiiilhit,  Palladiumoirydul  ist  araor|di,  mit  Ammoiiiak  giebl 

U  eine  krystallisirle  Verbindung  PdO,  C^Uj,  +  fSW^,  200,    Auch 

HiU  Kali  und  Natron  gielil  es  iloppelsalz?.    Melliths*  Uuecksilber- 

rpxydul  Hj4aO,  r^403  +  2110  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  eben  so 

Idas  enls[u:ecliend    zusanimengcseUte  Oxydsab. 

MellUhs,  mcketoxijdul  K\Q,  C4O3  +  8110  scheidet  sich  beim 
Saltigen  von  Mcllilhsäurc  mit  kohlensaurem  iVickeloxydul  als  eine 
grasgrüne  halbilüssige  Masse  ab  ,  die  beim  Erkalten  trübe  utid 
iTesier    wird    und    sich   durch  Ausktieten  zwischen   den  Fingern 
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waschen  lässl.  An  der  Luft  wird  es  hört  and  glasige  dem  Chry- 
sopras ^IniKch.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  Ein  anderes 
leichter  Ißslichcs  Salz  isl  NiO,  C4O3  +  3R0* 

MeUHh».    Kobaltoxydul    Co  0,  C4  O3  +  6  aq.  vi^rhSlt    Sil 
ähnjicli. 

Miinth$,  Eisenoxydut  t  FeO,  Cfi^  +  3aq,  Melliths.  An 
moniak  gicbt  mit  schwefeis.  Eisenoxydul  einen  grün  lieh  weiss« 
Niedej'schlag,  der  sich  hcioi  Erwärmen  wieder  lÖsL  Beim  Kochen 
entsteht  ei»  citrongctber  kryslallinischer  Niederschlag  von  basi- 
schem Salz* 

Meiliths.   Manganoxydul   MnO,  Ci^O^ -\- fi^{\.    wird     du 
Sfitllgen    von    Möllilhsäure    mil    kohlensaurem   Oxydul    erlialten. 
Beim  Erwärmen  falll  ein  krystathnischer  Niederschlag. 

Meinths,  ZInkoiry/i  ZiiO,  C4O3  +  5H0  wird  durch  Newlrali- 
sircn  der  Säure  mil  koVilensaurcm  Zinkoxyd  erbauen  als  Krystall* 
|julver,  das  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  warmem  isL     Das 
Salz  verliert  das  Wasser  ersl  bei  205<>.     Ein    anderes  Salz  ent 
hält  3  HO. 

MeliUh»,  Tülkerde  Mj*0,  CiO^  +  6IIO   scheidet  sich    her 
Sättigen  der  Sfiure  m\i  kohlensaurer  Talkerde   in  Tröpfchen  ab, 
die    beim  Erkalteri    krystalüniscb    erstarren;    es   ist   in  Wasser 
wenig  löslich  und  verliert  sein  W'asser  bei  180**. 

MellHhs.  Stri/rhnin  ist  krystalliniscb ,  in  Alkohol  unlöslich» 
in  Wafiser  wenig  löslich,  mehr  in  heisseni  als  in  kaltem  anil 
daraus  kryslallisirend,     Esi  scheint  2  Acq.  Säure  zu  erahalten, 

Melliihg.  Chinin  ITdll  beim  Vermisrbeii  der  alkoholischen 
Chininlösung  mit  iMetlitbsanre  als  weisser  Niedei-scblag,  der  beim 
Waschen  mit  Alkohol  krystallinisch  wird.  Das  Cinchaninsalz  ist 
ihm  abulich. 

Mt'Uilffg,  Morphin.  Das  neutrale  Salz  ist  amorph,  ein 
aanres  krystafiisirt. 

'^       Das  Solaninsalz  zersetzt  sich  heim  Verdampfen»    das  Furru- 
rinsalz  krystallisrrt.     Das  Anitinsalz  kryslallisirt  in  Blüttcben,  d^H 
Rcnzoesaure  ähnlirlu  d^^s  Sal?.  scheint  2  Aeq.  Säure  zu  enthallcS^ 

Mit  llarnstoir  lüsst  sich  die  Säure  nicht  verbinden. 


mt-    , 


Notizen. 


m 


4>  Anwendung  wan  Won  in  der  Päpierfaörikation. 


Mi 


!•  Iheirt  im  polytechn,  Journ.,  2tcs  Märzheft 
1852,  mit,  dass  unter  dem  Namen  „Bleicliererde^'  ein  Präparat 
den  Hartdel  gebracht  und  von  den  Pajiicrrabrjkanten  liäullg 
■angewendet  wird,  das  nichts  als  ein  reiner  Thon  ist.  Eine  aus 
I  Hamburg  bezogene  Probe  enl hielt 
H  35,9    Thonerde, 

^^^^^L^  44,8    Kieselerde, 

^^^^^V  3,0     Eisenoxyd, 

^^^^K  0,3    kohlcns.  Kalk, 

^^^^^^  0,23  Magnesia, 

^^^K  15,7    Wasser. 

^P  Der  Thon  wird  der  Papiermasse  zugesetzt  und  giebt  eio 
^Druckpapier,  dass  sich  durch  Weisse  und  GläUe,  Ansehen  und 
guten  Angritr  auszeichnet,  die  Farlie  gut  annimmt  u.  s,  w.  Für 
die  Anlertigung  von  geleimtem  Papier  ist  der  Thon  weniger  an- 
wendbar. Das  mit  Thon  angefertigte  Papier  ist  auf  der  Maschine 
Jiinter  dem  Trockenapparat  aufTallend  elektrisch. 


i 
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6j    Die    Verbindung   i^on   Eisenoa^iid   mit  Kali   und  Nafrong 

welche  von  dem  Fürsten  zu  Salm -Horslmar  (d.  J.  LV,  346) 
beschrieben  und  analysirr  worden  ist,  hat  Mitscherlich  (Lehrb. 
der  Chemie,  IL  Dd.  271)  Ijereits  wahrgenomtnen  und  darüber | 
'Folgendes  angcgelien: 

»,Gegcn   starke  Basen  verlialt   sich  das  Eisenoxyd  als  Säure  I 

so,    dass  ^s,    mit  kohlensaurem  iVatron  oder  Kali  geglüht,    die] 

Kohlensäure  austreibt    Am  besten  crhi5h  man  diese  Verbindung, 

wenn  man  das  no])peJsalz  von  oxalsaurem  Eisenoxyd  und  oxal- 

saurem  Kali  oder  Natron  bei  Zutritt  der  Lufi   stark  glühl,    weil 

man    nach   der  Zersetzung   der  Oxalsäure   das  innigste  Gemenge  , 

von  Eisenoxyd  und  dem  kohlensauren  Salze  erhält.     Die  Verhin-  1 

flung  von  Eisenoxyd  mit  Kah  oder  Natron  hat  eine  gelblichgrüne 

Farbe;  mit  Wasser  Übergossen  zersetzt  sie  sich,  Eisenoxid  bleibt 

als  rolhcr  Korper  zurück    und  Kali   oder  Natron    losen   sich  in  j 

Wasser  auf.** 
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6J  Bildung  von  SeMGefdsaure. 


^^  ,  Unler  Wohl  er  s  Leitung  wurde  ¥on  Mahla  (Ann,  d.  Che« 
l^el)r.  1852)  das  Verhalten  eines  gelrockneten  Gemenges 
etwa  2  Vol.  scliivefligGr  Säure  uud  1  Vol.  SaueistöJT  gegen  mehrere 
\m  zum  scimaclien  Gliihen  iti  einer  Glasröhre  erhiEzte  Metall- 
oxyde  gepriÜt. 

Kupferoxyd,  Eisenoxyd,  Cliromoxyd  veranlassen  die  Bildung 
dicker  weisser  Nehel  von  ScIiwefclsHure,  besonders  ein  durch 
Fällung  bereitetes  Genienge  von  Kupferoxyd  tmd  Chromoxyd. 
Die  Scbwrfelsäurel)ildung  geht  leicht  und  reichlich  vor  sich  und 
dieselbe  Menj;e  voti  Oxyd  scheint  unbegnuizle  Mengen  der  Gase 
in  Sdnvefclsaure  verwandeln  zu  können. 

Kupferoxyd  und  Kisejmxyd,  ohne  Sauerstoff  in  schweflig 
sauretrt  Gas  erbilzt,  werden  ersteres  zu  Oxydul,  letÄtercs  zu  Oxyd 
Oxydiil  nnl^^r  Bildung  von  Sdiwefe!s*%t!redam[>fen  redncirt.  rhrotn 
oxyd  l/ddet  keine  »Schwefelsriure,  M(!l.illisLhcs  Kupfer  Tibi  hi 
gewöhnlicher  Teniprrnlnr  keine  Wirkung  auf  das  Gasgemenge 
ans,  beim  Erhitzen  bildet  es  nicht  eher  Schwefehanre,  als  h| 
da,s  Metalloxyd  oberIliichHch  oxydirt  ist. 

Kalkerde  wird  leldiall  ghlhend  und  gjebl  schwefelsauren  Kalk. 

Wasserdamijf    mit     dem    Gasgemenge     dtircli    ein    schwach 
glühendes  Porcellatirohr  geleilet,  giebt  kein  Schw'elclsäurebyiiral 
(TW    Platinhlech,  vQÜkommen  gereinigt,  wirkt  auf  das  trockne  Ge 
menge  wie  PhUinscbwömm,  es  giebt  unter  der  Glühhitze  Schwe-" 
J'eisäure,    kalt  wirkt  es    nicht.     Ferner  fand  Mahla»    dass  ein 
durch  Faheu    bereitetes   geglüfites  Gemenge   von   Eiseuoxyd    ni 
Kti|tfpro\yd ,  erwärnU  in  einen    in  die  Luft  ausströmenden  Was 


sers 1 0 Jfs l ra hl    g e b a 1 1 e ti ,    tl m r i n 
mid  glühend  bleibt. 


wie  (latiusciiwaunn   j^ltdientf  wir< 


'      fy  Veher  die  ConstituHon   der  (ierbsäure* 

Aus  dem  Verhallen  der  Gerbsfmre  gegen  Sauren ,  so  wie 
iti  der  flitze  und  hei  der  Verwesting  derselben ,  schliesst 
Strecker  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm,  tid.  LXXAf,  IlcfÜ  2, 
lass  die  Gerbsäure  eine  gepaarte  Verbindiuig  von  Gallus- 
säure und  einem  Kohle!iydrat  sei»  welches  in  Zucker  überge- 
führt werden  kann.  Er  fand  diese  Ansicht  bestätigt,  da  sich  die 
Gerbsaure  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Gallus- 


Notizen.  185 

sSure  und  gäbruAgsßfaigen  Zucker  zerlegte,  Strecker  glaubt 
demzarolge,  dass  die  Formel  der  Gerbsäure  C40H18O26  die  wahr- 
scheiDlicbe  sei.  Die  Zersetzung  der  Gerbsäure  in  Gallussäure 
und  Zucker  geschieht  demnach  nach  der  Gleichung: 

CjoHtgOgs  +  lOHO  =  2(0,41180,2)  +  CijHioOjo 
Gerbsäure  Gallussäure  Zucker. 


8J  Ueber   die  Verbindung  der  AUlchaäure   mit  Aethyloxyd 
und  Basen, 

Nach  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI, 
Hefk  2,  247)  wird  der  Milchsäuroälhcr  erhalten,  wenn  trockner 
milcfasaarer  Kalk  mit  schwerclweinsaurcm  Kali  der  Destillation 
unterworfen  wird.  Er  stellt  eine  rarblosc,  dünne  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch  dar,  lust  eine  grof^sc  Monge  von  Chlorcalciuui 
und  bildet  beim  Abkülilon  oinc  krystallinischc  Verbindung  von 
IBIchsäureäther  mit  Chlorcalcium  2(C4lf5  0,  CcIJs  O5)  +  Ca  Cl. 
Aus  dieser  Verbindung  erhalt  man  beim  Erhitzen  reinen,  neutralen 
Milchsäureäther,  der  sich  aber  beim  Vcrniisclicn  mit  Wasser  so- 
gleich unter  Abscheidung  von  Milchsäure  zersetzt. 

Strecker  hat  ferner  ein  Doppelsalz  der  Milchsäure  mit 
Kali,  und  Kalk  dadurch  dargestellt,  dass  er  milchsauren  Kalk  zur 
Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali  füllte,  und  die  liltrirte  Flüssigkeit 
zur  Krystallisation  verdampfte.  Die  entstandenen  Krystalle  haben 
die  Zusammensetzung  KO,  CaO,  Ci^IIioOiq.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  und  der  obigen  Cliiorcalciumverbindung  sind 
eben  so  wie  die  bereits  bekannten  sauren  milchsauren  Salze 
Belege  für  die  Ansicht  ricrhfirdt's,  dass  die  Milchsäure  eine 
zweibasische  Säure  sei. 


9^   Meieoreisen. 
In   einem  Meteoreisen  unbekannten  Ursprungs  wurde  unter 
Wöhlcr's  Leitung  von  Manross  (Ann.  d.  Cbeui.  Febr.  1852) 
Eisen  92,33 

Nickel  mit  etwas  Kobalt  7,38 
Zinn  0,03 

Phosphor-Nickel-Eisen     0,42 
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geftiiideD.  Das  Phospliornickeleisett  blieb  bei  der  Aiiflösi| 
als  schioimcmdes  sehr  krystalltoisdies  magnetisches  Melallpii] 
surLii'4.  Ee  besteht,  wie  man  unter  dem  Mikroskupe  bei  SOfac 
Vergrössenmg  w«i!irüiißmL,  aus  vierseitigen  Prismen.  Beim  Äeti 
des  Eisens  Werden  ^ie  Fläcben  dics^er  Krystalla  enthlösl, 
unter  einander  parallel  in  die  Eisenmasse  eingewachsen  sind  oll 
dadurch  der  j^^eätzten  Fläche  ein  eigenthümÜdi  schinimernii 
Ansehen  geben*  Es  ist  hemerkenswerth,  dass  ausser  im  Mete^ 
eisen  in  der  Natur  kein  PJiosidiornietall  vorkommt. 


iO}  Biopitid  und  Oelbbl€ier%  als  Müttenproduete 
sind  von  Uausmann  (Nachr.  d.  Göttinger  Ges.  d-  Wiss« 
schallten  v.  1.  Decbr.  1851)  heobaclitet  worden.  Schon  früher 
der  Diojisid  ihcil^  knnsllich  durch  Zusammensetzen  seiner 
standtheilc  von  M  i  t  s  c  h  c r  1  i  c h  und  B  e  r  l b  i  e  r  künstlich  dj 
l^cstellt,  iheils  von  v,  Kobell  in  krystallisirter  Hobofenschlacte 
gefunden  worden.  Der  Verf-  fand  eine  soh^he  Schlacke  zu  Garn- 
melbo  in  Schweden,  die  nach  der  Analyse  ebenfalls  mit  dein 
Diopsid  nalie  ühercinstimmL»  doch  enthfdt  sie  etwas  Kali  und 
Natron  und  aticli  üire  Form  unterscheidet  sich  etwas  von  den 
bekannten  Formen  des  Dropsides. 

MolyhdUnsaures  Bleioxyd  ist  als  riiltlenproduct  IM  Bleiberg 
in  Kürulhcn  vorgekommen,  es  fand  sich  an  einem  Stfickc  eines 
Flaramcnorens  und  bildete  auf  den  Ober-  und  Absonderungs- 
llilchen  des  Tlionslclns  einen  krystalliniscben  Ueberzug.  Die 
Krjslalle  sind  nach  Form  und  Zusammensetzung  von  denen  des 
nalnrlichen  Blcigelbs  kaum  zu  unterscheiden. 


iij  Producie   aus  der  Hippursäure, 

Socoloff  und  Strecker  (Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm- Octhr. 
1851)  hahert  die  rutersnchung  einiger  ans  der  Ilinjuirsäure  ent- 
standenen Productc  vcnllTentiicbt,  ans  der  wir  folgende  Result|t^ 
euln«hmen,  ^H 

Eine  wässrige  Lösung  von  Hippursäure,  in  welcher  gepul- 
verle  IJipjjursänro  veilhcill  ist,  wird  in  der  Wärme  durch  einge- 
leitete salpetrige  Säure  unter  StickstolTentwickhing  zersetzt.  Am 
besten   luhit  man  die  0]jeralion  auf  die  Weise  aus,    dass  man 
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pui^üure  mi!  kilritlichcr  Salpetersäure   zum  dnnnen  Brei  an- 
Qbrt  onil  in  diesen  Stickstoiroxydl  einleilet.    Schon  wribrend  des 
fturchleiiens,  besonders  iiber  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  schei- 
Jcl  stcb  das  ncugcbildetc  Produet  —  Ben%oghjcohäure  --  ans* 
ftarch  Binden  an  Kalk  u.  s.  w,  wird  sie  gereinigt.     Aus  Wasser 
^eheidet   sich   die  Säure   in  Form  eine«  Icrysialliniscben  Pulvers 
lab.    Atfs  Alkobpl  erhalt  man  sie  in  grrissern  prismatischen  Kry* 
[BtaBen.     Sie  ist  in  kaltem  Wasser  scliwer,    leichter   in  heissem 
[Wasser  löslich,  durch  letzteres  wird  sie  aber  allmäLlich  zersetzt, 
[in  Alkohol    und  Wasser   ist    sie    leiciil    löslfdi.     Beim  Erhitzen 
Ischnrihl  sie  und   erstarrt   heim  Erkalten  krystollinisch.     Stärker 
brfoitzt  liefert   sie  mm  Husten    reizende  Dämpfe.     Ihre  Zusam- 
[jnensetzung  ist  CigHi^Og.    Die  ZnsainmenseUung  einiger  Salze  ist: 
Natronsah  CigHTÜt,  NaO.  6H0, 
Talksaiz      C|grfiO,,  CaO,  HO. 
Bleisalz      2Ci8HiO,,  3PhO,  SHO, 
Silhersafz     CjgtlTÖ,,  AgO. 
[Die  Entstehung  der  Saure  ans  Ifippursäure  wird  durch  fol- 
"püe  Gleichung  dargestellt: 

QgH.NOe  +  NO3  =  Q^IIaO«^  +  HO  +  2IN. 
Hippursäure.  Benzoglycolsäure. 

Itnd  ist  demnach  der  Bildung  anderer  Säuren  aus  ihren  Amiden 
entsprechend,  wenn  auch  meist  die  AmjdsiiureiÄecj.  Basis  weniger 
gt  als  die  Freie  Säure,  was  hier  nicht  dör  Fall  ist. 
Wird  Benzoglycolsiiurc  mit  W^-asscr  oder  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsaure  arshahentl  gekocht,  so  zerfallt  sie  in  Ben- 
^^oesaure  und  eine  neue  Saure,  deren  Baryfsalz  die  Zusammen- 
^Ketzung  BaO^  C1H3O5  ergab.  Diese  Säure,  als  Hydrat  C4H4O1, 
^■st  diejenige,  als  deren  Amid Verbindung  man  das  GlycocoU  he- 
^frachlen  kann,  von  Laurent,  der  sie  aber  nicht  dargestellt  hat, 
,  als  filycolsäure  bezeichnet.  Eine  von  Hnrsford  dargestellte 
Hfiäur«  Vh^$j  welche  von  Laurent  und  Gerhardt  für  Gly- 
^tolsAure  gehalten  wird,  ist  davon  ganz  verschieden.  Die  Verf. 
behalten  den  Kamen  Glyculsaure  für  die  neue  Saure  hei.  Die 
aus  dem  ßarytsalze  ahgescliiedene  Glycolsänre  zeigt  die  grosste 
kehnlichkeit    mit  der  Milchsäure  und   ist  mit  dieser  homolog/) 


*)  Üebcr  eine  mit  der  Mlleh  säure  homologe,  wahrseh  ein  lieh  mit  der 
GlycolsÄure  identische  von  Clo^'z  cnldeeklc  Silurc  s.  d.  Joiirii,  LY,  483. 
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Sic  ist  eine  syrupartige  niclu  krystalüsirbare  FiCissigkeitf  die  sick 
yoQ  der  Mllcbsaure  vorzüglicli  dadurch  uolcrscbeidel^  dass  e\^ 
mitr  essigsaurem  Bleioxyd  und  Animotiiak  eiuen  weissen  lloakigeu 
Mederschlag  gicbl»  während  hei  Milcfjsäure  die  FlüssigkeU  hUüf^ 
,  Jbleibl. 

Das  Zinksalz  bildet  krystallinisebe  Ktusteu,  dem  milcli&aureii 
^iukoxyd  ähnlich^ seine  Formel  isl  ZnO,  C4Ha05,  2U0,  Die  Dar- 
stellung des  Silbersalzes  gelang  den  Verf,  nichi,  die  durch  Zer- 
seUung  des  Barytsalzes  mit  scliwefelsaitrem  SüberojLyd  erhaltene 
Flüssigkeit  schwärzte  sich,  Alkohol  und  Aeiber  schieden  nichtb 
^us*  Die  Glycplsäure  entstebl  auch  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Glycocoü 

j^4Ü6NOj_  -h  NO3  =  040406  +  no  +  2.\. 

GlycocolK  Glycolsäurc. 

1  Die  Verf.  glaiihlen;  dass  sichßcnzoglycolsäure  ans  Benzoesäure 

und  Glycolsänre  wörde  bilden  lassen.  Wegen  Mangel  an  Material 
kounle  der  Versuch  niclil  ausye rührt  werden.  Sic  machten  den- 
selben aber  durch  EHiitzen  der  hümniogen  Milchsäure  mit  Ben* 
zoesäure  bei  180'\  Sie  erhielten  eine  krystallisirbare  Säur», 
wahrscheinlich  CjoH^O^ ,  Benzotnikhsäiire j  ober  Welche  sioi 
weitere  Mittbeilungen  machen  werden. 
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i2~J     Verkauf  von  Cadmium  und  Molt/häan. 

Cadmium  verkaufen  das  Pfyud  mit  S'/j  Thalur  die  [lernen 
Kahme r,  Stern  et  Co*  in  Breslau. 

Molijbdänsäurej  etwas  kalihahig  und  durch  eine  Spur  i^itl 
Mtilybdänoxid  scliwaeh  Idanücli  geffubl,  sonst  rein,  ofTeriren  zu] 
10  11,  Conv*-M,  F  r  a  n  z  II 0 1  e  n  i  a  *  s  Erben  zu  Bleiberg. 


iSJ  Gewinnung  van  Teilur* 

Die  Sitztingsberichte  der  kais.  Akademie  der  Wissensch.  Ml 
'\Vit*n  (beik'n  mit,  dass  das  hohe  k.  k.  Ministerium  filr  Landes- 
-tullnr  und  Bergwesen  eine  Eingabe  der  Akademie  wegen  Erhal-, 
lung  des  Tellurs  zu  wisscnschafllicben  Zw^ecken  mit  nachfölgen-j 
dem  Erlass  vom  8.  Novbr.  1851  bcjuriworlet  hat: 

I      Die  Wichtigkeit  des  Telbu^s^  abs  eines  SlnfTes,  dessen  rälh- 
jieyiaftes  Wesen    wegen    seiner    lesonderen   EigensdiaUcn    das] 
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hteresse  der  Wissenschaft  im  hohen  (irndc  in  Anspriicli  nimmt, 
■lisdioa:  b«i  der  bestandenen  k.  k.  Tlolkammer  in  MGnz-  und 
iNfwesen^  Zeuge  der  im  Anschlüsse  gegen  Hfickstellung  niitrol- 
imden  Verhandlungs-Acten,  im  Jahre  1846  zur  Sprache  gebracht 
worden. 

Die  diesfalls  in  Siebenbürgen,  als  in  jenem  Kronlandc,  wo 
Tellurerze  in  bedeutender  Quantität  vorkommen,  eingeleiteten 
Tersuchte  jedoch,  konnten  wegen  der  mittlerweile  daselbst,  und 
hauptsächlich  im  Bergorte  Zalathna  vorgcrallencn  traurigen  Ereig- 
ibigse  zu  keinem  Resultate  führen,  und  es  ist  nunmehr  das  hie- 
rige  k.  k.  General- Land -Ifauptmunzproblramt  unter  Zustellung 
einer  Quantität  der  besten  Nagyagcr  Tellurcrze  zur  Losung  dieser 
Aufgabe  angewiesen  worden. 

Welches  in  vorläufiger  Erledigung   des  unlerm  14.  v.  Mls., 
Z.  9Q7,  anher  gestellten  Ansuchens  mit  dem  Beifügen  mitgelbeiii 
wird,    dass   man   seiner  Zeit  die  lubliche  kaiserl.  Akademie  der 
■  Wissenschaften   im  Interesse   der  Wissenschaft  von   den  Ergeb- 
I  nissen    der    diesfäliigen   Versuche    mit   Vergnügen    in  Kenntniss 
I    setzen,    ebenso   nach  Maassgabe  der  Resultate   auch   das  weiter 
I    Köthige  verfügen  werde,  wobei  übrigens  bemerkt  wird :  dass  die 
Verabfolgung  von  Tellurerzen  an  Private,  weiche  das  Tellurme- 
tall zu   irgend   einem   wissenschaftlichen  Gehrauche  benothigen, 
auch  bis  dahin,  wie  früher  von  Fall  zu  Fall,  über  ihr  Einschreiten 
bei  der  Oberbehörde  des  ärarialen   siebenbürgischen  Montanwe- 
sens zu  flermannstadt,  oder  bei  diesem  Ministerium,  gegen  Ver- 
gütung des  ausbringbaren  Werthcs  der  in  ihrer  Verbindung  auf- 
tretenden edlen  Metalle,  bereitwillig  werde  gestattet  werden. 


In  Folge  dieses  Ministerial-Erlasscs  beschloss  die  Classe 
Torkommenden  Falls  selbst  beim  betreffenden  hohen  Ministerium 
vermittelnd  einzuschreiten  und  für  einzelne  Gelehrte  und  wissen- 
schaftliche Corporationcn ,  welche  Tellurerze  zu  erhalten  wün- 
schen, und  sich  diesfalls  an  die  Akademie  wenden,  das  betref- 
fende Ansuchen  an  das  k.  k.  Ministerium  für  Landescullur  zu 
stellen. 
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i4')  Neue  IrUUumc^rbindun^etu 
Karmrodt  und  Uhrlaub  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharii 
Jan.  1852)  erhielten  bei  einer  Vefarbeitung  von  PlatinrucksUi] 
durch  l^iliii^eii  uiii  Kochsalz  und  Chlor  zufällig  ein  neues  Satz 
in  dunkelbraunen  fasl  undurclisicbtigen  Kryslallen,  deren  Grund- 
form ein  klinorbomhisches  Octaeder  ist  mit  der  Gombinalion  des 
vordem  und  hinlern  Ueniipriiämas  mit  dem  Prisma  d^3r  Klinodia- 
gonalen.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Lnfl  und  schmelzen 
bei  +  50^  Zur  Lösung  in  Wasser  hedarf  das  Salz  die  Hälfte 
seines  Gewichts  Wasser.  Es  krystalhsirt  aber  nur  aus  einer 
gesättigten  KochsalzJusung.  Die  ZusanimeDsetzung  des  Salzes  ist 
JraCla  +  NaCl  +  27HO.  ßei  der  Analyse  des  Salzes  bildete 
sich,  indem  der  Chlorgehalt  durch  salijetersaures  Silberojtyd  ge- 
fallt werden  sollte,  eine  in  Ammoniak  unloshcbe  Verbindung  von 
Jridiumsesijuichlorid  mil  Cblorsilher  JrjCla  +  SAgCl,  welche  dnrcli 
Glühen  in  Wassersloflgas  und  nachherige  Änszichung  des  Silber 
durch  Salpetersäure  analysirt  wurde. 


xxm. 

Pre  isa uf  gäbe. 

Die  kaiserh  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien  hat  fbi- 
geude  Preisauigabe   aus   dem  Gebiete  der  Ckemie  (voo  Prof.  A- 

S  c h  ru 1 1 er )  ausgeschrieben : 

Seit  flaöy,  dem  Schöpfer  der  wissenscbaftlichen  Kryslallo^ 

gj*aphic,  wurde  diesem  Theile  der  Naturwissenschallen  mehr  Auf- 
merksamkeit zugewendet;  insbesondere  waren  es  die  Mineralogen, 
welche  denselben  weiter  auszubilden  suchten ,  nachdem  Mohs 
auf  so  geniale  Weise  der  Kryslallgestalt  den  ihr  gebührenden 
Platz  unter  den  naturliistorischen  Merkmalen  anwies.  Dal 
kommt  es  aucli,  dass  eine  weit  grössere  Anzahl  der  in  der  Natj 
vorkommenden,  krystallisirten ,  unorganischen  Natnrpröducte 
tersnclit  ist,  als  der  in  den  chemiscben  Laboratorien  erzeug 
obwohl  für  beide  nur  der  Ort,  nicht  aber  die  Art  der  Enlstehuii 
verschieden  ist,  da  die  Kräfte,  welche  bei  ihrer  Bildung  wirken, 
ganz  dieselben  sind.    £s  ist  aber  an  der  Zeit,    auch  diese  Na- 
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lurproduclc    in  Bezug   auf  ihre    iiatiuWstorischen  Eigenschaftfii 
gnJridHcber  als  higher  gesclichen,    zu  inUersi^i-ljcn ,    denn  eiue 
I  genaue  Kcnntiibs    dt^rseiheo    ist    für    die  Miüeralogie    eben   so 
wichtig,  wie  für  die  Physik  und  Chemie, 

Eine  grosse  Anzahl  mn  leicht  dcirslelJ baren  und  liaufig  vor- 
kommenden Yerhindiingen  dieser  All  ist  noch  gar  nicht  krysta^ 
lögraphisch  hesliBiml.  Ton  anderen  sind  die  Beslimnmngen  uo- 
35uverläasig,  iheils  in  Folge  voji  Messungen  oiit  nnvollkomnienen 
Insü'unienten,  iheils  weil  die  d^zu  verweudeien  KrjslnJie  nicht 
dl«  erforderticlie  ßeschallonlieit  hallen,  theds  airch  weil  die  Beob- 
achter nicht  die  dazu  nülhii^e  Fertigkeit  und  Kenntiußs  einer 
gi'iijjd liehen  kryslallographi  sehen  iMelhode  hcsasseo. 

Die  kaiserh  Akademie  der  Wissenschaflen  hal  daher  he- 
scbk»ssen«  zur  Lösung  dieser  Anfgabe  einen  I*reis  nuszuscln^eiben^ 
der  jener  Abhandinng  unter  den  eingesendeten  zuerkannt  ifverden 
wirdi  welche  die  grösste  Anzahl  in  chemischen  Laboralorien  dar- 
gesleJUer  Verbindungen  einer  gründlichen  und  erschöptenden 
krystallögraphischen  Uniersuciiyug  initerzogen  hat. 

Es  wird  zu  diesem  Ende  gelbrderf,  dass  mindestens  25  ver- 
scliiedene  Verbindungen,  deren  Krystallgestalt  entweder  noch  ganz 
unbekannt  oder  bisher  falsch  angegeben  ist,  kryslallographisdi 
untersucht  werden.  Die  Angaben  müssen  ferner  die  wissen* 
schafthchc  Begründung  der  Bestimmungen  enthalten,  und  durch 
mJJgUchui  genau  und  rtehiig  ausgerfüjrte  Zeictnmngen  erläutert 
sein. 

Besonderer  Werth  wird  darauf  gelegt,  dass  unter  den  uiiler- 
' suchten  Substanzen  sich  solche  befinden,  die  Einer  lielhe  homo- 
loger Verbindungen  aus  dem  Gebiete  der  org^miscben  Chemie 
angehören,  und  dass  ausser  den  kj'ystayograpbischen  auch  noch 
ndere  physikalische  Beslimnningen^  wie  z.  B.  die  der  Dichte, 
jes  Scbmeizpunkttes,  dos  optischen  Verhallens  u.  s.  w.  ange- 
geben werden. 

Preis:  zweihundert  Stuck  k.  L  österreichische  Münzducateu. 
Termin  der  Einsendung  ist  der  31.  December  des  Jahres  1852; 
die  Ertheilung  des  Preises  wird  am  30.  Mai  1853  erfolgen. 
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Preis  aufgäbe* 


•' '»'ti'Äiir  Vopständigong   der  Preisbewerbcr    Folgen  liier  die  am  f" 
ilie    Preispcliriftea  sie!»    liczielientlen    l'aragra|>!te   der  Geschäfte  — 
ordming  tfer  kaiseii  Akademie  der  Wissenschalten: 

§.  28.  Aldiaüdlurigcu,  weklie  der  Akademie  Vür^^elegt  svcrden, 
können  in  jeder  in  der  österreicliisclieo  Monarchie  einheimißclten 
oder  in  liiteiiiiscber  Spraelje  verlassi  sein,  und  werden  in  jene«' 
Sprai;he  gcdrucki,  iy  welcher  sie  geschrieben  sind. 
•»'      §*  40,  Die    um   einen  Preis  ' werbenden  Abhandlungen  sine* ' 
wie  allj^emein  fd^lich,    mtl  einem  Wablspnieb  zu  versehen,  wel-^ 
eher  zugleich  einem  den  Mainen  des  Veiiassers  enlhaltenderi  ver-"^ 
siegellen  lim  schlage  als  AnfsehrifL  dient.     Die  Namen  der  preis-^ 
windig   belundeneo  Verfasser  werden    in  der  feierlichen  Sitxunf!; 
am  30-  Mai  von  dem  Präsiden ten  der  Aliadeinic  nach  öffentbcher 
Entsie^ülung  der  UmscJdügc  bekannt  gewacht*    Die  übrigen  üm- 
scidäge  werden  unerullnet  verbrannt  die  Abhandlungen  aber 
rijck  bebalten« 

§,41.  Tbeihing  eines  Preises  unter  mehrere  Bewerber  findel 
nicht  Statt. 

§.  42.  Jede  gekrönte  Preisschritt  bleibt  Eigen Ihuni  ib 
Verlassers.  Wünscht  es  derselbe,  so  wird  die  Schrift  von  d^r 
Akademie  als  abgesondertes  Werk  in  Druck  gelegt.  In  dieseoi 
Falle  erhält  der  Verfasser  fünCzig  Exemplare,  und  versiebtet  aiif 
das  Eigeathumsrecbt. 

§.  43.  Die  wirklichen   Mitglieder   der  Akademie   diiffen 
der  Bewerbung  um   dui   von   ihr   ausgeschriebenen  Preise   nl 
theilnehracn. 

in  Folge  besondeien  ßeschlu&ses  behält  sich  die  kaiserliche 
Äkadeniijö  vor,  Schriften,  welchen  zwar  kein  Preis  zuerkannt 
werden  konnte^  die  aber  als  der  Berücksiehtigung  würdige  Wis- 
sens chafttiche  Leistungen  anerkannt  wurden»  nach  Uebereinki 
mit  dem  Verfasser  zu  honoriren  und  in  Druck  m  legea.  > 

(Sitznngsber,  d,  kais.  Akad,  1851i^ 
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XXIV. 

Ueber  Blutkrystaüisation. 

Vüii 
Dr.  O.  Wunke, 

Das  merkwfirdige  Pliänomen  der  KrysLalJisation  des  Blutes« 
welcbes  ich  zuerst  am  Prerdemilzveiienblut  licobaclilet .  dessen 
ßedingUDgen  und  Wesen  ich  sodaim  an  dem  Blule  gewisser 
Fjsclie  näher  erforscht  habe,  scheint  mir  auch  der  Beachtimg 
voa  chemischer  Seile  würdig,  seitdem  es  mir  gelungen  ist,  den 
Nachweis  zu  führen,  dass  die  Icrystalhsirende  Substanz  ein  ei- 
weissartiger  Körpert  das  Globulin  der  BiutzeOcn,  in  mechanischer 
oder  chemischer  Verbindung  mit  dem  ßlutfarhstoll'  ist.  tlFenle 
u.  Pfeufer's  Zisch,  f.  rat,  Med.  R  F.  Bd.  U,  pag.  198/)  Der 
Umstand ,  dass  das  aus  dem  flerzeu  der  Fische  enllehnte  Blut 
die  Krystallbildung  in  so  hohem  Grade  zeigt,  dass  sich  sämml- 
liehe  ßlutzelleD  desselben  in  Krystalle  verwandeln,  ja  dass  letz- 
tere sich  sogar  innerhalb  der  unzerstöHen  Blntkurperchenhüllen 
bilden,  hess  mich  bereits  früher  die  Vernmümng  aussprechen, 
dass  wahrscheiniich  der  Zelleninhalt  jedes  Blutes,  aus  welchem 
Thier,  aus  welcher  Gefässprovinz  es  auch  sei,  die  kryslallinische 
Form  annehmen  künne.  Diese  Yermulhung  ist  neuerdings  zur 
Gewissheit  geworden;  Sanders  fand,  dass  das  Cruralvenenbhit 
des  Hundes  kryslallisirt,  Lehmatin  beobachtete  die  höchst  in- 
teressante Krystallisation  des  MeerscljweiDchenblutes  in  Tetraedern, 
so  wie  die  des  Eichhörnchenblules  in  sechsseitigen  Tafeln  und 
Prismen,  ich  selbst  bin  damit  beschäftigt,  das  Blut  voti  Thieren 
aus  den  verschiedensten  Glassen  auf  seine  Krystallisationsrähig- 
keit  zu  prüfen,  und  theile  hier  vorläußg  folgende  Beobachtun- 
gen mit. 

loun,  f.  prakt.  Chemie.  Vit*  4.  13 
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Zimäclist  habe  ich  Jas  Blut  von  zwei  jungen  Katzen,  m 
ches  ich  unmittelbar  nach  der  Tödüiog  der  Thieru  aus  de 
Herzen  auslliessen  liess,  untersucht  Im  ganz  frischen  Zustam 
zeigte  es  weuig  Neigung  zum  Kryslallisiren;  auf  Zusalz  von  wen 
Wasser  veränderten  sich  die  Blutkörperchen  last  gar  nicht,  ßoi 
dem  trockneten  nach  der  Verdunstung  des  Wassers  unzerslf 
als  gclhe  scharfcontourirfe  Ringe  aus;  setzte  ich  so  vielWass 
zu,  bis  die  Blutkurijcrcfienhullen  wirklich  zersprangen  oder  u] 
sichtbar  wurden ,  so  entstand  meist  eine  so  verdünnte  Lösui 
des  krystaUisirenden  ßlutzelleninhaltes,  dass  er  wabrscheialic 
ehe  die  zur  firystallhildung  nölhige  Concentralion  derFIüssigki 
eingetreten  war,  anderweitige  Verändernngen  eingegangen  wi 
Beim  völligen  Austrocknen  der  Präparate  bildete  die  Lösung  v 
eingedrungener  Lutl  umgehene  gelhrolh  geJarbto  meist  homoge 
Inseln;  bisweilen  erschienen  dieselben  wie  flüssig  mit  klein 
etwas  durtkler  gGf;irhten  Körpercben  besetzt,  deren  ContoUi 
indessen  so  verwischt  waren,  dass  sich  nicht  entscheiden  Me 
oh  CS  tvrystallrudimente  oder  Blutkürpereheohullen  waren,  T 
in  wenigen  Fällen  lagen  auf  diesen  Inseln  entschiedene  Krysl 
hildungen ,  in  Form  violettrolb  gefärbter  länglidier  Scbiijipcl 
vmi  verschiedener  Grösse,  jedoch  ohne  heslinimt  ausgesprochi 
kryslahographischo  GestalL  Als  jedoch  das  Blut  zwei  Tage 
einem  verschlossenen  Gläschen  gestanden  hatte,  trat  die  Krys 
lisation  auf  Zusatz  ¥0n  wenig  Wasser  nicht  nur  sehr  leicht  i 
massenhaft,  sondern  auch  in  sehr  grossen  schön  ausgehilde 
Formen  ein.  Hier,  wie  hei  den  frilher  von  mir  tnitersucli 
Bhitarten ,  war  die  Farbenvcrändernng  des  Blutes  durch  Was 
sehr  auttallend;  schon  mit  unbevvaflneten  Augen  sah  man 
Tropfen  eine  verschieden  Iteärothe  Farbe  annehmen,  linier  d 
Mikroskop  hildeien  sich  beim  Eindringen  des  Wassers  auäi 
vorher  mehr  geihgctarbten  Bhitköi^perchenhauren  momentan 
tensiv  rothe  stellenweise  in's  Violette  spielende  Lösungen, 
denen  die  Blutzellenhyllen,  ihres  Inhalts  beraubt^  in  deud 
schieden sten,  verzerrten  Formen,  meist  jedoch  von  scharfeilT 
V  rissen  umgeben,  iti  nnrcgclmassigen  Haufen  schwammen, 
vorher  die  Blutkörperchen  mehr  einzeln  im  Senmi  vertll 
waren,  zeigten  sich  diese  Verändernngen  natürlich  nicht  bo^ 
fällig;  die  Blutkörperchen  blähten  sich  wie  gewöhnlich  auf, 'B 
den  blässer,    zum  Tbed  unsichtbar,   die  umgebende  Flüssigl 
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ßir  scbwacb  üngirt*  Sobald  die  Liiswng  etwas  verdöDstet  war,. 
schössen  allenthalben  die  reichsten  Kryslallbildungen  in  über- 
raschender Schnelligkeit  in  folgenden  Modificationcn  an.  In  der 
Mitte  der  Priiparalc  au  den  Stellen,  wo  vorlicr  dichte  Hlutkur- 
percbenltaufen  gelegen  halten,  und  demnach  eine  intensiv  ge- 
fürble  Mutterlauge  vorhanden  war,  bildeten  sich  grosse  oft  1'" 
Ispge,  |iuri)ur  färb  ige,  vierseitige  Prismen,  welche  entschieden  dem 
inonoklinoedrischen System  angehörten;  an  den  Enden  waren  die- 
selben zum  grussten  Theil  durcli  eme  Flache  begränzt,  nur  we- 
nige zweiflächig  zugespitzt,  sie  lagen  theils  einzeln,  theils  in 
Bündeln  oder  selbst  wirtelformigcn  Drnsen  beisammen»  theil  weise 

1100  den  Höllen  der  Blutkor|iercbcn  und  den  mehr  oder  weniger 
unveränderten  Ilhttzellen  bedeckt. 
An  den  Rändern  der  Deckblältchen  bin,  wo  die  Verdunstung 
schneller  von  Statten  ging,  entstanden  dieselben  dichten  Hecken 
nadelfurmiger,  haarfeiner  KrysLilte,  wie  ich  sie  beim  Fischblulc 
beschrieben  habe.  Unmittelbar  an  diese  Hecken  nach  innen  zu 
gränzte  in  der  Reget  ein  Flussigkeilsstreiren,  der  mit  den  schün- 
sten  reichsten  Netzen  mehr  ausgebildeter  Kryslalle  mit  scharfen 
bestimmten  Enden  bedeckt  war;  ao  einzehien  Stellen  trockneten 
in  den  kleinen  zwischen  den  sich  kreuzenden  Stäbchen  bleibenden 
Lakunen  unveränderte  Blutkörperchen  als  runde  gelbe  Scheiben 
auf.     Merkwfirdig  war  es,    dass  die  beiden  genannten  Krystaü- 

P Jagen,  die  Hocken  dicht  an  den  Händern,  und  die  Netze  mehr 
nach  innen,  meist  ganz  verschiedene,  grell  von  einander  abstc- 
ehende  Farben  zeigten;  erstere  waren  gewohnlich  intensiv  feuer- 
rolh,  letztere  purpurroth  oder  zuweilen  schön  Tiolett  gefärbt. 
vWahi^scheiniicb  röhrte  dieses.  Farbenspiel  von  dem  Zutritt  der 
Luft  zu  den  dem  Rande  zunächst  liegenden  Krystalten  her,  in 
welcher  Weise  dieselbe  aber  einwirkt,  mag  ich  noch  nicht  er- 
klären* Die  Reaclionen,  soweit  ich  sie  mit  diesen  Rrystallen 
yornehmen  konnte,  geben  denselben  Erfolg,  welchen  ich  bei  den 
Fischblutkrystallen  beobachtete  und  welcher  mich,  im  Verein 
mit  ^lrer  Entstehungs weise,  zu  der  Erkcnutniss  ihrer  Constitution 
führte. 

tl  Ich  habe  zweitens  vielfache  Versuche  mit  dem  Blute  der 
^e^^^Cfne  umgestellt,  und  mich  zn  wiederholten  Malen  überzeugt, 
j^ass  dasselbe  ebenfalls  ,  krystaUisirt;  es  bildeten  sich  auf  Be- 
handlung mit  Wasser  bei  der  Verdunstung  oa  ziemlich  dichte 
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Netze  von  Krystallstäbchen;  dieselben  waren  eben  so  blass,  klein 
und  undeutlich  contourirt,  meist  uiiregclmrissig,  wie  zerbrocben, 
dass  ich  über  ilire  Form  nichts  Näheres  Tor  der  Hand  mittheileti 
kann.  Grossere  und  vollliommnere  Bildungen  zu  erzielen  ist 
mir  bis  jetzt  noch  nicht  gegluckt»  Vorslehcnde  Beobachlimgen 
lassen  mich  auf  das  Bestimmteste  holTen,  dass  auch  meine  wei- 
teren Versuche  mit  dem  Blute  anderer  Thiere  zu  günstigen  Re- 
sultaten führen  werden,  dass  es  wahrscheinlich  auch  noch  ge- 
lingen wird,  das  normale  menschliche  Blut  aus  den  grosseren 
Gelassen  eben  so  zur  Kryslallisation  zu  bringen,  wie  es  mir 
dem  menschlichen  Milzvenenhlut  bereits  gelungen  ist. 


XXV. 

lieber    die   Schwefelung    des  Caoutdiouk' 

und   über  emige  Eigensehaften 

des  Schwefels. 

Von 
JPayen* 

CCompt  rend.  iom.  XXXlVj  Xo.  iß.  45BJ 
("A  u  ß  zu  if.} 

Man  schreibt  allgemein  Hancock,  einem  englischen  Fa- 
brikanten, die  1843  gemachte  Entdeckung  der  Vulkan isation  des 
Caontchouk*s  zu,  wodurch  dieser  mittelst  einer  eigenthümlichen 
Schwefelung  so  merkwürdige  Eigenschaften  erhait. 

Seit  dieser  Zeil  hat  die  Anwendung  dieses  StolTes  ausser- 
ordentliche Wichtigkeit  erlangt  und  neue  Industriezweige  hervor- 
gerufen, da  die  Veränderungen,  welche  der  Rohstoff  durch  Er- 
höhung oder  Erniedrigung  der  Temperatur  erleidet,  bei  dec 
vulkanisirten  Produkt  niclit  Torkommen. 

Es  bewahrt  seine  Geschmeidigkeit  und  seine  Elasticitat  unter 
0  Grad;  es  wird  über  35  und  40*^0.  nicht  weicher  und  anhaf- 
tender, man  kann  sogar  seine  Temperatur  bis  über  100®  steigern, 
ohne  dass  es  seine  zu  gewissen  Zwecken,  z.  B«  zur  Durchleitung 


Pa^cn:    Uobcr  valkanisirlea  Caontclionk. 


197 


i 
* 


von  ffasserdanipf  uiiil  einer  mechanischen  Kraft  mit  Hülfe  bieg- 
samer Röhren^  ntjtlzliche  Dehnbarkeit  verliert.  Es  sind  sorglalijg 
die  Ilauptbedingungen  zum  Erfolge  dieser  Fabrikation  bestimmt 
iinii  mfihrere  Melboden  zur  Schwefehing  erdaclil  worden ;  aber 
mm  wusste  nicht,  worin  die  cfjemisehe  Iteaetion  bestehe,  man 
hatte  keine  bestimmte  Idee  von  dem,  was  man  mit  Entschwefe- 
lung bezeichnete;  endlich  konnte  man  gewisse  Veränderun- 
gen, besonders  die  Slarrheit  und  die  Zerbrechlichkeit  meh- 
rerer Gegenstände ,  oft  schon  nach  einem  kurzen  Gebrauch, 
nichl  begreifen. 

Die  hiermitzutheilenden  IJiilersuchungcn  werden  diese  Punkte 
der  angewandten  Wissenschaft  aufklären. 

Ich  werde  zuerst  das  beschreiben,  was  bei  einem  der  ersten 
Verfabrcn  der  Vulkanisation,  das  noch  von  mehreren  Fabrfkanten 
angewandt  wird,  vorgeht;  es  wird  mir  dann  Icicfiter  sein,  die 
Wirkungen  der  anderen  Verlaliren  anzugeben. 

Wenn  man  zwei  oder  drei  Sttintlen  eine  Caotilcboukplatte 
von  2  oder  3  Millimeter  Dicke  in  bei  112  bis  116"  geschmol- 
zenen Schwefel  eintaucht,  so  dmcbdringl  die  Flüssigkeit  eben 
so  wie  der  Alkohol  und  das  Wasser,*)  nur  noch  schneller,  die 
Poren  und  das  Gewicht  der  PJatLc  nimmt  um  10  bis  15  p.  C,  zu. 

Uebrigens  erfolgt,  wie  man  bereits  erkannt  bat,  keine  be- 
meiicnswerthe  Veränderung  in  den  Eigenschaften  der  organischen 
Substanz,  ^lan  kann  sie  formen  und  auf  ihren  frischen  Schnitten 
Tercinigcn ,  wie  im  normalen  Zustande.  Die  Aufiösungsmittel 
Itisen  sie  nn't  derselben  Kraff  auf. 

Stets  wird  ihre  Porosität  geringer  sein.  Wenn  man  dann 
in  irgend  einem  an  sich  unwirksamen  Mittel  die  Temperatur  bis 
auf  135,  150  oder  160'*  erliuht,  so  ist  die  Umwandbrng  in  ei- 
nigen Minuten  beendet-  Man  wurde  den  Zweck  vejeiJeln,  wenn 
man  die  Einwirkung  der  Temperatur  verlängerte;  das  Produkt 
wurde   aJlmählich  weniger  gesctmieidig,    w^eniger    elastisch  und 

Ibald  hart  und  zerbrechlich  werden. 
I        Diese    letztere   Veränderung    würde    sich    noch    detiliicher 
zeigen,  wenn  das  Caoutchouk  bei  derselben  Temperatur  (bei  135 
—  160")  im  geschmolzenen  Schwefel  gelassen  würde.    Die  Menge, 
'eiche  Tom  letzleren  absorbirt  wird,    steigt  allmählich,    bis  sie 


*)  S,  d.  J.  Bd.  tV,  p.  373. 
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endlicb   z,  B,  in  24  Slunden   fast  das   gleiehö  Gewicht   der  Of 
gallischen  Suhslariz ,  oder  48  p.  C.  der  bcstüniügen  Verbrndunj 
belrägt. 

Von  Anfang  bis  zii  Ende  der  Einwirkung  des  Schwefels  bei 
dieser  Teniperalnr  ündel  eine  geringe  Entwicklung  von  Schwc- 
fehvasscrstoü'  siall.*)  Der  flüssige  Sdiwefel  selbst  absorbirt  bei 
150**  fast  sein  glciclies  Yolumen  dieses  Gases.  Eine  merkwür- 
dige Erscheinung  zeigt  sich  dabei:  sobald  der  Scbwefel  durch 
Erfiiedriguug  der  Tcmpeiatttr  krysLallisirt,  setzt  jedes  kryslalli- 
nische  Theilcben  eine  Gasblasc  in  Freiheit.  Diese  entweicht 
Ibcils,  iheils  hebt  sie  bei  der  Berührung  die  Krystalle  und  bleibt 
dazwischen  gelagert,  so  dass  sieb  die  ganze  Masse  allniablidi 
aul blüht  und  um  15  bis  20  p.  C.  ihr  ursprüngliches  Volumen 
vergrossert,  anstatt  sich  zu  vermindern ,  wie  dicss  bei  einer  nor- 
malen KrystalUsation  des  reinen  Schwefels  geschieht* 


Anstatt  den  Ofissigcn  Schwefel  in  das  Caonlchouk  hei  einer 
seinem  Schmelzpunkt  nahen  Temperatnr  eindringen  zu  lassen, 
kann  man  ihn  mit  Hülfe  einer  Bei  he  Vorrichtung  mit  12  oder  20 
p,  C.  fein  gepulvertem  Schwefel  verbinden.  Die  Eigenschaften 
der  organischen  Sufjslanz  werden  nicht  verändert ;  er  kamt 
der  natürliche  geformt  und  vereinigt  werden. 


» 


wi^ 


Wenn   dann   die  Temperatur   bis  zu  dem  zur  Vulkanisation 

nuthigcn  Grade  erhöht  wird,  so  (indet  diese  wie  im  ersten  Falle 
statt.  Die  richtige  Grenze  würde  unter  den  nämlichen  umständen 
überschrilten  werden   und  die  erwähnten  A'eränderungen  zeigen. 


Zusammenselzmitf  vtul  Eigenschaften  des  durch  obiye  Mild 
r ufkan ist  t te n  Ca ü ulch o uk-s. 


Wenn  die  riclitige  Grenze  nicht  überschritten  worden  ist, 
so  enthält  die  organische  Substanz  den  Schwefel  in  zwei  ver- 
schiedenen Zuständen.     I  bis  2  p.  C.  werden    in    inniger  Vcr- 


'^n 


*J  Zu    gleiclifr  Zeit    wird    eine    aeqiiivalerite  Mcnpfc    oiganischi 
tSlofles  abgescKieilpri ,  welcher  mdn  KolihMisloff  enthält,  als  das  Cao« 
ehouk^    und  das  itt  dfr  Wiinne  durcli  eine  AullOsutig  von  AeUkali  adflj 
AeUaatron,  ^«'iehe  die  mit  dem  Schwefel  vcrhundene  Masse  des  Caoa 
chouk  niiltt  benierklicli  angreifen,  ausgezogen  werden  kann. 
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Inndung  zurücltgehalteD**)  Der  öeberrest  findet  sich  einfach  in 
de»  Poren  eingelagert. 

Der  öberscliüssigc,  nicht  gebundene  Schwefel  wird  durch 
die  mechcinische  Einwirkung,  durch  das  abwechselnde  Ausdehnen, 
ffdclies  die  Poren  zusammenzieht,  und  durch  das  Zusammen- 
mhen,  welches  sie  öffnet,  allmählich  enircrnt.  Diese  Wirkung 
ilaueit  mehrere  Monate  fort» 

Mehrere  chemische  Agentien  bewirken  schneller  und  toü- 
slÄndiger  die  Enlfernung  des  zwischengelagerlen  Schwefels,  hc- 
aunders  die  hcissen  Lysungeii  von  Kali  und  Natron  (auch  kalie 
Lösungen,  wenn  sie  während  eines  Monats  mehrere  Male  er- 
neuert werden),  Schwefelkohlenstolt,  Terpenthinid ,  Benzol  und 
vvasserfreier  Acther. 

Diese  Flüssigkeiten  schwellen  die  organische  Substanz  so 
auf,  dass  sie  bald  ihr  acht-  bis   neunfaches  Volumen  einnimmt. 

Der  Aelher  entfernt  den  Schwefel  auf  eigenLhiunlicbe  Weise: 
es  l&Äl  sich  zuerst  eine  geringe  Menge,  welche  dann  nach  aussen 
gefuhrt  wird ,  wo  sie  sich  in  Krystallen  abscheidet;  andere 
Tbilchen  worden  in  der  Folge  im  Innern  gciust;  sie  folgen 
(leiöselben  Wege  und  Ycrgrussern  die  Krystalle,  welche  bald 
ziüffllich  gross  werden  und   die  octaedriscbe  Form  annehmen. 

Weder  Terpendiinöl  noch  Benzol  fidiren  die  aus  der  auf- 
geschwollenen Masse  gelüsten  kryslallinischen  SchwefcUheilchen 
nach  aussen. 

Diese  Eigenthümlichkeit  schien  mir  von  der  kräfligeren  yrid 
ich  glaube  noch  niclil  beobachteten  Äuflüsungskraft  des  Terpen- 
Illinois  und  Denzols  herzurfiliren.  Um  die  Thatsache  festzustel- 
ku,  öäUigtc  ich  beide  FJüssigkeitcn  bei  7b^  im  Wasserbade  ntit 
Schwefelhlumen.  Die  AuOösungen  färbten  sicli  gelb.  Unmittelbar 
Jtadiher  liluirt,  schieden  sie  beim  ICrkallen  Krystalle  ab. 


*)  In  dieser  Verblndnng  sind  die  Vcrlialtiilsse  zwischen  den  Eleincri- 

Nen   der  or£jajiisolu?n  Swlistaiiz,    welche   durch   dir  Formel  CrU:    aiisge- 

idriickt  wird,  nicht  verändert,  wie  wir  uns,  Polnsot  und  ich,  durcl«  \er- 

»cliicdeiie  Analysen    überzeugt  haben,    die  wir  sowohl   mit  nauirlichem 

fcaoutchouk   als   aucli   nül  einem  seiner  beiden  ungleich  löslkhen  Thelte 

wie  mit    den  Verbinduiigeii  angestellt  haben,    wdclic  von  0,01  j  bis 

ZB  0,485  Schwefel  enlbiclten* 
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Im  Terpenthinol.  Im  Benzol 
Die  heissen  A«iftüiungen  enthielten    0,0587        0,0733  Schwefel. 
Sie  Ijielteii  nach  d.  Erkalten  zurück  0,0135        0,0173  Schwefel, 
Diese  Kryslalle  waren    übrigens  nicht  gleich,     TerpcRÜiinül 
setzte  hei  langsamem  ErkaÜcn,  ehcn  so  wie  durch's  Verdampfci 
bei  25",    den  Schwefel   in  kleinen  Oclaedern  ab,    eine  schnelle 
Abkühlung   bewirkte   eine   Ausscheidung   nadelförmiger  Prismen. 
Die    aus    dem  Benzot    erhaltenen  Krystalle    waren    prismatisch* 
Diese   letzte  Krystullisation   ist  in    einer  Glasrohre  gut  zu  .beob* 
achten;    man  sieht  eine  Mensjc  recfilwinkliger,  durchscheinender 
ßiätier  sich   bilden,    welche    in    der  Flfissigkeit  schneit  auf  und 
nieder  steigen,    nnd  sich  allmählich  am  Roden  des  Gefässes  als 
Platten  zusaumicnhiluren,  welche  sich  nacli  und  nach  verlängern* 
Beim  Erkalten  anf  15  oder  16  Grad  zeigt  sich  beim  Verdampfen 
eine  nene  Krystalhsation;  es  hiltleti  sieb  durchscheinende  Octaeder, 
welche  sich  an  die  ursprunglich  gebüdeten,    blatterartigen,    un- 
durchsichtigen und  gelblichen  Prismen  ansetzen. 

Wenn  mau  beiss    verdampft,    werden  lange,    seidena 
Platlen  erhalten. 

Ein  Tropfen    der  Losung    in  Oenzol    scheidet  kalt   unteres 
Mikroskop  gebracht  heim  Verdampfen  durchsichtige  Oktaeder  aus, 
100  Schwerelkoblenstöir  losen  beiss  73,46  Scbwef< 

100  „  „     kalt  oderbje«  38,70 

100  Aether  losen  hciss  0,54 

100      „  „     kalt  0,188 

Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Schwefel  im  Scbwefelkoblen- 
stolT  in  grossen  Oktaedern ;  im  Aether  in  kleinen  Oktaederu  und 
einigen  Prismen. 

Wird  der  Aether  und  Schwefel kohlensto ff  lange  Zeit 
dem  vulkanisirlen  Caonlchouk  in  Berührung  gelassen,  so  halten 
sie  4  ^ —  5  p.  C.  Caontchouk  in  Lesung  zurück ,  welches  man 
durch  wiederholtes  Verdamiifen  nnd  Wiederaufuehmen  in  Aetlier, 
der  den  freien  Schwefel  entlernt,  und  in  wasserfreiem  Alkohol, 
der  1  bis  1,50  p.  C,  Fett  entzieht»  isoliren  kann. 

Das  so  ausgezogene  Caoulcbouk  kann  in  zwei  Theile  ge 
schieden  werden;  der  eine  durch  Benzol  gelöste  und  dnixh  Vcr- 
dampfen  wieder  abgeschiedene,  ist  sehr  dehnbar,  der  andere, 
nicht  gelüste,    ist  zähe,   weniger  dehnbar*    Diese  beiden  Theile 
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kommen  aus  dem  Innern  der  Platten,  wo  die  Verbindung  weniger 
iofflg  ist  und  weniger  überscbüssijgen  Schwefel  hat,  als  an  der 
Oberfläche. 

Der  Hangel  an  Homogenitat  in  der  Verbindung  des  Schwe- 
feb  mit  der  organischen  Substanz  ist  bemerkbarer  bei  zwei  an- 
dern Methoden  der  Vulkanisation,  welche  ich  später  beschreiben 
^wtle« 

Das  Caoutchouk  besteht  nach  seiner  Vulkanisation  aus  zwei 
nrit  verschiedener  Cohäsion  und  Löslicbkeit  begabten  Theilen. 
Man  erkennt  diess,  wenn  ein  Streifen  zwei  Monate  lang  in  ein 
Gemisch  von  10  SchwefelkolilenstoiT  und  1  wasserfreien  Alkohol 
(etaucht  wird.  Der  gelöste  Theil  besteht  aus  dem  zwischenge- 
ligerten  Schwefel,  welcher  nach  dem  Trocknen  durch  Aetzna- 
tronlösnng  entfernt  wird;  es  bleibt  dann  die  weniger  dichte, 
wenig  Widerstand  leistende,  gelbliche,  durchsichtige  Substanz 
lurfick.  Der  nicht  gelöste  Thcil  bleibt  in  der  Gestalt  zäher, 
'  brauner  und  weniger  durchsiclftiger  Streifen  zurück.  Durch,  den 
Versuch  erhielt  ich  mit  Ausnahme  der  Fettsubstanz  folgende 
Verhältnisse: 

Unlöslicher  zäher  Theil  65 

Löslicher  i^eicher  Theil  25 

Ueberschüssiger  Schwefel 10 

100 

Wenn  man  vulkanisirle  Gegenstände  auf  Metalle,  besonders 
Silber,  Gold,  Kupfer,  Blei,  Eisen  bringt,  so  wirken  sie  durch 
ihren  zwischengelagerten  Schwefel;  sie  schwefeln  mehr  oder  we- 
niger schnell  die  metallischen,  mit  ihnen  in  Berührung  gesetzten 
Oberflächen.  Unter  diesen  Gegenständen  verlieren  die  Scheiben, 
«dehe  sich  zwischen  den  Röhren  befinden,  die  den  Wasser- 
dampf bei  4  bis  5  Atmosphären  Druck  durchzulassen  haben  und 
demnach  145—152^  ausgesetzt  sind,  bald  ihre  Elasticität,  werden 
bart  und  zerbrechlich,  weil  das  Caoutchouk  sich  mit  dem  in 
leinen  Poren  enthaltenen  Schwefel  chemisch  verbindet.  Diese  Un- 
annehmlichkeiten werden  grossentheils  durch  die  Entschwefelung 
mittelst  ätzender  alkalischer  Lösungen  oder  bei  Anwendung  eines 
neuen  Verfahrens  der  Vulkanisation  vermieden,  welches  ich  später 
beschreiben  werde. 

Vergleichende  Versuche  zwischen  1.  normalem,  2.  vulkani- 
sirtem,    3.  entschwefeltem  Caoutchouk  zeigten,    dass    während 


um 
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zweimonatlicher  Eintaiichung    unter    gledchen  Umständen  OM 
bis  0,260  Wasser  vom  ersten,    0^42  Wasser  vom  zweiten 
0,064  vom  dritten  absorbirt   worden. 

Ballons  ^T>n  2  Millimcler  Dicke  verloren  mit  Wasser  gcfüll 
und  einem  Drnck  nnterworl'en,    der  ihren  Durclmaesscr  vcnlop 
pdte,    durch    begtrmdiges   Verdunsten    in  24  Süinden    fiir  de 
yiiadrat-Meler:  normales  Caoutchouk  23  Grammen,  nnd  der  vw 
kanisirte  Ballon  4  Grammen. 

Aebnlieho  mit  Lnft  gcfiilUe  Ballons  verloren. unter  dem  nä 
liehen  Druck  in  8  Tagen  nichts  hemerkliehes. 

Der  bemerliliche  Wasserveriust  dnrch  eine  dünne  Caoulchouli 
[dalte  lässt  sich  dadurch  erkfüren,  dass  die  Flüssigkeit  durch  üÜ 
Capillarität  in  die  Poren  dringt,  und,  an  die  äussere  Oberfläcbo 
gelangt,  verdampft. 

Luft  und  Gase  überhaupt  können  natürlich  keine  ähnlich^ 
Wirkungen  hervorbringen. 

Das  Verfahren  der  Vulkanisation  auf  kaltem  Wege  vojp 
l'arlkes  besteht  darin,  dass  Caotilchoukplattüu  oder  Röhren  k 
eine  Mischung  von  100  Schwcfelkohlenstolf  und  2,5  Schwefcl- 
cblorur  getaucht  werden.  Die  Flüssigkeit,  welche  die  organischfi 
Substanz    durchdringt,    schwellt    sie   auf  und  setzt  Schwefel  ab* 

ttaniit  die  oberen  Tlieile  nicht  stärker  vulkanisirl  und  zer- 
hrechhch  werden,  nimmt  man  diese  Gegenstände  nach  ein  oder 
zwei  Minuien  heraus  und  taucht  sie  sogleich  in  Walser,  wie  QS 
Gerard  anempfohlen  hat. 

Unter  diesen  Umständen  höri  das  durch  Wasser  zersetgU 
Schwefeichlorur  auJ',  auf  die  Oberfläche  einzuwirken,  während  die 
zuerst  eingedrungenen  Theile  ihie  schwefelnde  Wirkung  im  In- 
nern fortsetzen.  Diess  ist,  wie  man  sieht,  ein  sinni^ciches  MUt^ 
diese  Art  von  Vulkanisation  iu  der  Kalte  zu  reguliren. 

Ein  anderes  Verfahren ,  welches  im  Interesse  der  Gesuii 
heit  und  der  Regelmässigkeit  der  Operation  vorzuziehen  ist, 
von  demselben  Ertinder,  Die  zu  vulkanisirenden  Slofl'e  werde 
in  einem  verschlossenen  Gefasse  drei  Stunden  hindurch  in  eil 
L5sung  von  Kaliumpolysulphür  von  25"  ßeaume  und  bei  1^ 
getaucht  nnd  mit  einer  alkalischen  Aotlösung,  dann  mit  reinei] 
Wasser  gewaschen.     Man  verbindet  so  das  Caoutchonk  in  pa 
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Irfder  lüTengö  iilit  Schwefel,  obne  einen  IJeberschuss  inscineil 
Poren  zu  lassen;  auf  diese  Weise  \s\td  die  ungleiche  Schwefe- 
limg  der  organischen  Substanz  vermieden. 


XXVI. 

lieber  eine  neue  aus  dem  Piperio  abge- 
leitete  Base, 

Von 
Jäuff*  €ahouT$. 

(CampU  rend.  tom,  XXXIV,  No,  iß.  4Si.) 

Roclileder  und  Werlheim^)  erhielten  bei  der  Desül- 
lion  des  Plperins  mit  Natronkalk  eine  ölartige,  flücblige  Base, 
welche  alle  Eigenscbarien  des  Picoliiis  besitzt.  Da  ich  ein  ver- 
gleichendes SUidiüm  dieser  Base  und  des  mit  ihr  isomeren  Anifins 
•llritemehnieo  wollte,  destillirtc  ich  nach  der  Angabe  obiger  Che- 
miker einen  Theil  gnnz  reines  Piperin  m'ü  2V2  bis  3  Thcilen 
Ralikalk*  Das  in  einer  abgekühlten  Vorlage  aufgefangene  Destil- 
ittonsproduct  bestand  aus  einer  wassrigen  Flüssigkeit  zweier 
öehtiger,  verschiedener  Basen  und  einer  Spur  eines  neu<falen 
pers,  welcher  ernen  angenehmen  aromatischen  Geruch,  ahnlich 
der  Derivate  der  Bcnzoyireihe ,  besass.  Wird  die  Fhissig- 
k*it  mit  Stücken  von  Aetzkali  hchajiclelt,  so  scheidet  sich  ein 
Hcbter,  ölartigcr  Körper  ah,  welcher  in  allen  Verhältnissen  hi 
fasser  löslich  ist  nnd  sich,  der  Destillalion  unterworfen,  zwischen 
nnd  108^  vollkommen  vcHlüchtigt;  gegen  das  Ende  steigt 
le  Temperatur  schnell  bis  210''  und  sie  bleibt  deutlich  conslant. 
)as  ilöcbtige  Product,  welches  mehr  als  7io  ^^^  rohen  Pro- 
^^octs  beträgt,  destillirt,  nochmals  rectificirt,  bei  100**  über.  Es 
^B|  eine  farblose,  stark  ammoniakalische  und  gleichzeitig  pfefVer- 
^■Kig  riechende  Flüssigkeit,  welche  das  rothe  Lakniuspapier 
^■Urk  bläuL,  einen  ätzenden  Geschmack  besitzt  und  die  stärksten 
^■guren   sättigt«     Ste   löst  sich   in  allen  Verhältnissen  in  Wasser 


^)  8.  Aimal  d.  €hera.  u.  Pharm.  LXX, 
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und  erüicilt  diesem  sehr  tteuüiche  aikalisclie  Eigeoscha 
Diese  Auflösung  verhiilt  sich  gegen  Salzlösungen  ähnlich 
Uns  AmrnoDiak,  nur  sclieiiit  sie  die  Oxyde  des  Kupfers 
des  Ziuks  nicljL  zu  lösen.  Diese  Base  bddet  mit  der  Cblorfl 
serstoil'säurc,  Droro wasserst ofl saure,  Jodwasserstofrsaure,  Sehn 
felsätire,  Salpfitcrsäure,  Oxalsfiufe  u.  s.  w.  vollkommen  krysla 
ßirbare  Verbindungt'U.  Das  chloVvvasserstoITsaure  Salz  giebt 
Goldcbbrid  ein  aus  goldgelbeti  Nadehi  gebildetes  krystaJIintscfaes 
Pulver  und  mit  Platincldorid  eine  Verbindung,  welclie  in  laRgm 
orangefarbenen  Nadeln  krvsslnlüsirt,  die  bei  langsamer  Krysta 
sation  mehr  als  einen  Zoll  erreichen  können. 

Mehrere    selir    nhereiustimniende    Analysen    dieses   Slo| 
gaben  mir  die  Zalden,  welclje  zur  Formel  CnjDi,N  führen,  wcW 
so\vo!d  dnrcli  iVie  Analyse  seiner  Salze  und   einiger  Derivate 
auch  dnreh  seine  Dampfdichte    controlirt   wurde,    nach  welcher 
die  obige  Formel  4  Volnmen  darstcfll. 

Wenn  wir  uns  auf  die  scfitlnenUntersucbungen  Hoff  man  o'^- 
basircn  und  versuchen,  die  Ableitung  dieses  Productes  aufe 
den,  so  gelangt  man  m  der  Annahme,  dass  es  zu  derBeihei 
Aoiylcn's  CjtJIio  g<^h5rt,  und  ein  Ammoniak  ist,  in  welchem 
Äequivalent  Wasserslofl'  durch  Cioflg  ersetzt  ist*  Ich  versud 
demnach  die  vorhergehende  Verbindung  zu  erzeugen»  indem 
in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  alkoholisches  Ammoniak  Brom- 
amylen  CjoHioDro  einwirken  liess,  von  welchem  ich  hoflle,  dass 
es  sich  eben  so  wie  liromwasserstnfliithcr  verhalten  würde.  Die 
beiden  Fhlssigkeiten  mischen  sieh,  ohne  dass  etwas  Eigenthüai- 
liches  erzeugt  v^ird.  Wenn  die  Mischung  melirere  Tage  bei  lOO* 
erhalten  wird,  so  bildet  sich  ein  Absatz  von  Bromwasserstoff' 
Ammoniak,  welclnu*  sicli  aümablich  vermehrt-  Als  sich  nach 
einigen  Tagen  die  Men^e  dieses  Salzes  nicht  mehr  zu  vermehren 
schien,  zerbrach  ich  die  Rohre  und  löste  den  Bückstand  in 
Wasser.  Es  schied  sich  dann  eine  ölarligc,  schwere,  sehr  be- 
wegliche und  llncbtige  Flüssigkeit  ah,  welche  nichls  anderes  als 
das  Prodncl  C|<jlIijBr  ist,  eine  Verldndnng,  welche  sich  sofort 
bildet,  wenn  auf  CiolJioBr^  eine  alkoholische  Kalilösung 
wirkt*  ii 

Die  sttirk   amnioniakalische  Flüssigkeit   wurde   zur  Trocü 
verdanipft,    und   der  Rückstand  mil  starkem  Alkohol  behandelt, 
weicher    nur    eine    sehr    geringe  Menge  eines   krystallisirbareo 
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Arpers  löste,  aus  dem  Kali  öine  ulartige^  stark  amrnoniaknlische 
kbstanz  abschied;  aber,  obwohl  ich  75  Gnm.  ßromamjlen  an- 
fcwandt  halle,  erhieil  ich  nicht  genug  von  dem  Produkt»  um 
Analyse  machen  zu  können. 

Als  ich  das  Bromamylen  durch  die  Verbindung  CioHgBr  er- 
Ic,  war  ich  nicht  glücklicher;  diese  Verbindung  wirkt  seihst 
15tagiger  ßeruhniüg  bei  100^  nicht  auf  alkoholische  Äni- 
Diakflüssigkcit. 
Bromürtes  Aetliylen,  Propylen  und  Butylen  verhielten  sich 
en  ammoniakahschc  AlkohoMsung  genau  eben  so  wie  das 
^manaylen.  Die  Verbindungen  CslIaBr,  CßHsBr,  CglliBr,  CiolIoBr 
hallen  sich  demnach  im  Eildungsmonientc,  das  heisst  unter 
günstigsten  Bedingungen»  nicht  auf  die  Weise,  wie  Brom- 
serstofläthor  und  seine  Analogen,  .  Die  neue  aus  dem  Piperin 
erhaltene  Base,  welche  ich  Piperidin  nennen  werde,  erhitzt  sich, 
mm  sie  mit  JodwasserstoflTitber  in  ßeruinning  gebracht  wird, 
ii^sebr,  dass  ein  Theil  der  Substanz  aus  dem  Gefäss  geschleu- 
wird,  wenn  man  nicht  die  Mischung  mit  kleinen  Mengen 
unter  Abkühlung  macht.  Wird  diese  Mischung  im  Wasser- 
te in  verschlossenen  Bohren  erhilxt,  so  verwandelt  sie  sich 
kine  Masse  schöner  weisser  Krystalle,  welche  durch  Kali  zer- 
zt  ein  Oel  abscheiden,  dessen  Geruch  ähnlich  dem  des  Pipe- 
ridins,  aber  weniger  ammoniakalisch  ist.     Dieses  Product  kocht 


bei  128« 


und    hat   eine  Zusammensetzung,    welche    durch   die 
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«fsgedrückt  werden  kann,  die  die  Analyse  seiner  Salze  und  die 
fachte  seines  Dampfes  bestätigen. 

Das  Piperidin  hat  demnach  in  Gegenwart  von  Jodwasscr- 
lofl^lher  1  Äequivalent  ^VasserstolT  gegen  1  Aequivalent  der  Ver- 
indmig  C4H5  ausgelauscht,  es  ist  demnach  Aefht/ipipcrhUn. 

Die  Jodure  des  Methyls  und  Amyls  verhalten  sich  auf  nam- 

r  Weise  und  geben  Aethylpiperidin 
CijOiaN^  £l«5io^  kocht  b/I17« 


(C^H,) 


Bd  Amylpiperidin 


C20H21 N  ^  J:*»^J«^  kocht  b.  186«. 
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Das  Aelbyflpipendiii  vo^n  NGiiem  mit  JodwasserstoÜaÜierj 
mischt  t  erhj|;ft  si^i  ji^Htn;  sykd  die  Misdnjng  einige  .XageJ 
.100^  erhalten,  so  ,gi^bt  sie  mne  krj^tatlisirlc  haf:te;  ^iibst|| 
welcbe  sich  inAikolioi  lüst  undjitich  dem  VerdampffiQ  ia^chj^ 
^yäl^Jlen  au$sch^idt3U 

Ihm   mi(  AeUks^i ,  behandelt   oder  der  Destiliaiioo   U^ 
-wprforii  EerseUt  sieb  die  Verb iifdung   in  Jodwa^serstofl^iberi^ 
in  Aethylpiperidin.     Sie  correspendirl  demnach  mit  de^n  Tet| 
meth^l^mmadiymjodür  qnd   dem  TetraeihyIammopim]|\)Gidör. 
:AmyJji)dür  gjqbl  ähpliijhe  Re3iillate, 

tÄiis  4en   vorhergehenden  He^ulUiPen  folgt ,    da$s  d^Si.PJir] 
ridin    eine    Imidbase    ist,    das  rhelsst    durch    Suhstitutiqn   f9i 
zwei   Aequivalenlen  ,  Wasserstoir   {]ürch   zwei  Koldenwassprsjn 
eolsldit.     Man    kann    deomacb  ,fdie  Foj^mel  des  Piperi<|iQä 
folgende  Weise  schroiben : 

|H 
:N  j  CsIIy 

'Cio— xJlio— y 

Die  angestellten.  Versuche, haben  jnir  bis  jetzt  ,^tcht  gqslittfiti 
die  Werthe  mVOD  x  und  y  i\i    bestimtn^en.    leb    bin  geneigt  ,.|eu 
-glauben,  dass  die  Constitution  dieser  Sase;dur€li,ilie /Formel 

(II 

1  CfiHs 

ausgedrückt  wird,  indem  der  Wasserstoff  zum  Tlieil  durcl^4fl 
zum  Theil  durch  AUyl  .^rset^t  ist. 

Das  Piperidin  erhitzt  sieb  beim  Zusammenbringen  mitSchwe- 
feikohl enstolT  beträchlltch;  es  entwickelt  sich  kein  Gas;  das 
Prodnct,  welches  aus  einer  alkobolischea  Lösung  in  schiefen 
symmetrischen  Prismen,  die  zuweilen  eine  belrachlüche  Grösse 
erlangen  können,  krystaüisirt,  entsteht  aus  der  .einfachen  Verei- 
nigung des  Piperidins  mit  dem  SchwefelkohlenstnC  Das»  Pipe- 
ridin gieht'  beim  Behandeln  mit  Chlorbenzoyl  und  Chlorcumvl 
schöne  krystallisirtc  Verbindungen ,  welche,  ^mi  Eenzamid  iiad 
dem  Cuminamitl  analog  sind. 

Wird  das  schwelelsaure  Piperidin  mit  cyansaurem  Kali  ge- 
kocht,   so  bildet  sich  Piperidinharnstoff,  *■ 
Die  nämliche  Verbindung  wird  erhalten,   wenn  in  Piperiim 
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feuchtes  Clilorcyan  geleitet  wird ;  es  bildet  sich  gleichzeitig  clilor- 

wasserstoffsaures  Piperidm. 

Gut     getrocknetes    Clilorcyan    gicht    chlorwasserstoirsaures 

hlieritfin  und  ein  llussigcs  Prodnct,  welches  dem  Cyanamid 
1  analog  ist;  dieses  letztere  verwandelt  sich  bei  Gegenwart  von 
i  Wasser  in  PiperidinliarnstoU".  Es  gicht  das  Piperidin  Lei  der 
1  Mandlung  mit  Chlor  und  Jkom  oebrtige  Producte,  welche  nicht 
I    mehr  basische  Eigeiischafteu  besitzen, 

I  N'a  c  h  s  c  h  r  t  f  L 

^L  Tb o m a s  Anderson  theilte  in  Bezug  auf  Vorstehendes 
B^er  Pariser  Akademie  mit  {C^ompt.  rend,  -YA'XIF^  No,  iß, 
K,i»$4J,  dass  er  ihr  bereits  im  Jahre  1850  eine  Abhandlung  über 
^^^Lilie  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  organischen  Dasen*^ 
P^berreicht  habe»  in  welcher  er  zeigte,  dass  alle  diese  Basen  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  ilüchtige  Base  geben,  und 
dass  mehrere  der  so  erhaltenen  Producte  den  Reihen  der  mit 
dem  Ammoniak  homologen  Basen  angehuren.  Er  hatte  die  Pro* 
4ucte  des  Morpliins,  des  Cudeins^  des  Strychnins  und  des  Pi- 
|»erifis  besonders  erwähnt;  die  Zusamniensclzung  der  aus  dem 
Piperin  erhaltenen  Base  habe  er  allerdings,  trotzdem  dass  er 
ilir  Platinsalz  analysirt  hatte,  niclit  angegeben,  weil  noch  einige 
Zweifel  hinsichtlich  der  Genauigkeit  der  Formel  GioHnN,  welche 
difr  Resultate  anzeigten,  übrig  geblieben  waren.  Er  hal»e  ge- 
zaudert, sie  anzunehmen,  weil  alle  anderen, Basen,  welche  er 
erhalten  hatte,  der  Ämylreihe  angehurten,  und  habe,  geglaubt, 
dass  dioss  vielleicht  nichts  anderes  als  Amylamin  sei.  Später 
m  er  von  diesem  Zweifel  zurückgekommen  und  habe  im  August 
1850  in  der  brilüsclien  Gesellschaft  die  Darslelluqgs weise 
(lirser  Base  mit  der  Formel  CioHuN  mitgetheilt.  Es  sei  dem- 
mdi  gewiss,  dass  die  vou  Cahours  dargeslellte  Base  von  ihni 
hereits,  wiewohl  auf  andere  Weise  erhalten  worden  sei.  Auch 
bbe  er  bereits  die  Vermuthung  raitgetheiit,  dass  das  Picolin 
Wertheim 's  sich  von  dem  von  ihm  erhaltenen  Producte  nicht 
(erscheide* 
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Ueber    die   Zersetzung    der   citronensaaren 

Kalkerde  in  Berührung  mit  faulendem 

Käsestoff. 

Von 

(QuaterL  Joum,  ofthe  Chem.  Soc,  Vol  F,  i.J 

Etwas  krysiallisirte  käufliche  CitronensSure  wurde  mit 
Uebersclitiss  von  Kalk  und  ein  wenig  Wasser  zo  einem  duone 
Teig  gerieben.  Alä  tlas  Aulbrauseii  aufgehört  hatte,  wurde  un- 
gefalir  Y^  vom  Beirag  der  Säure  an  trockneni  Quarkkäse  zuge- 
mischt  und  das  Ganze  in  eine  Gasenthindungsflascbe  gebracht, 
die  das  Zehnfache  des  Gemisches  an  Wasser  enthielt.  Die  Tempe- 
ralur  schwankte  zwischen  26"^  und  38*^  C.  In  drei  Tagen  fing- 
das  Gemenge  an  zu  stinken ,  in  ungefähr  10  Tagen  w^ar  dta 
Gährung  scheinbar  auf  ihrer  Höhe.  Die  zu  dieser  Zeit  entwi- 
wichenen  Gase  waren  Kühlensäure  und  AVasserstoff  und  zwar 
im  Yerhältniss  von  2:1;  später  nahm  die  Menge  der  Gase  ab 
und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse  änderten  sich,  indem  das 
Wasserstoffgas  so  vorwaltete ,  dass  in  den  letzten  Mengen  der 
aufgesammeUen  Gase  dasselbe  ^j^  betrug.  Am  zwei  und  zwan- 
zigsten Tage  ward  der  Process  unterbrochen,  in  der  Flüssigkeit 
war  viel  Ealk  gelöst ,  auf  dem  Boden  der  Flasche  befand 
sich  eine  schleimige  Substanz,  die  den  unzersetzten  Quarkkäse 
und  den  Ueberschuss  des  Kalkes  enthielt.  Bernsteinsäure  war 
nicht  vorhanden. 

Die  liltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
fällt und  das  Filtrat  davon  gab  nach  starker  Concenlration  eine 
fast  feste  Masse  ohne  Zeichen  von  Krystallisation.  Mit  Wasser 
verdünnt  und  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  erhielt  man  ein  De- 
stibat  von  stark  saurer  ReacUon  und  den  Geruch  einer  fettigen 
Säure.  Die  erste  Portion  davon  war  opalisirend,  wahrscheinlich 
durch  etwas  Fermenloleum ;  das  übrige  klar  und  gleichartig. 

Das  aus  der  ersten  Portion  dargestetite  Silbei^salz  färbte  sich 
beim  Aullöseu  in  siedendem  Wasser  dunkel   und  gab  ein  wenig 
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die  dem  Eindusse  des  Lichts  Tage 


getrocknet 


in  100  Th.  im 


Bn  Rdcbstand*    Das  Filtrat  aber,  obwohl  nicht  gaoz  färb 
Irrte  runde  Kürner» 
i^iedersianden    und    im  Vacuo 
IJIbI  «US  2  Analysen 

Merlen. 


16,63 
2.51 


enlsprecheod 

C,     17,23 

Ik      2,29 

0^     18,39 

Ag    62,09 


Kohlenstoil' 

Wasserstoß' 

Sauerstoff  — 

Silber  62,10 

'erten.     Eine   neue  Darstellung  von  Silbersab   aus    dem  Blei- 
salz  gab  ein  ülinliches  llesultat. 

■  Die  Formel  der  Säure  muss  aber  wahrscheinlich  verdop- 
■t  werden,  um  im  Zusammcnliange  mit  der  Cilronensäure  zu 
Poeiu  Man  bekommt  alsdann  Ciollj^06H-2Äg  l'iir  das  Silber- 
salz  und  diess  eotsprichl  den  beiden  Salzen 

ÄgCßfIftO, 

essigsaurem  und  [iropionsaurem  Silheroxyd.     Diese  Verbin- 

ist  derKöIIner'schen  Pseudoc&sigsäure  ähnlicli  und  wahr- 

Beiuhch  giebt  es  noch  mehr  soicber  gepaarten  Säuren,    wozu 

iuch  die  Lercb'sche  Vaccinsäure  gehört.    Bis  jetzt  waren  dem- 

lach  erst  drei,  nämlich 

Ire  Essig-Propionsäure  CioUiöOg  =  C4U404  +  C6  H^  0^ 
.,  Butler-Essigsäure      Cj2Hi20a^=C4H404  +  C8  Hg  Og  (Nollner) 
^  Bulter-Capronsäure  Cjion2oOt=^CgIIg04  + €1201204  (Lerch) 
■lüden* 

F  Als  bei  einem  andern  Versuch  die  Bedingungen,  unter  wei- 
hen die  Citronensäure  in  Gährung  versetzt  wurde  ^  eine  kleine 
endening  erfuhren»  erhielt  man  im  Destillat  nichts  als  Essig- 
lure.  Namentlich  scheint  die  vergteichs weise  hohe  Temperatur 
ie  alleinige  Bildung  der  Essigsäure  veranlasst  zu  haben,  Mug- 
ch,  dass  bei  niedriger  Temperatur  sich  entweder  Propionsäure 

rEssig-Propionsäure  aliein  bildet. 
Die  beiden  andern  Portionen  des  Destillats  (s.  ohen)  wurden 
benfalls  zur  Darstellung  eines  Siibersalzes  verarbeitet,  lieferten 
her  nichts  als  essigsaures  Silberoxyd  und  es  folgt  daraus,  dass 
leinem  Geraisch  von  Säuren  dieser  Reihe  die  Mchtigste  nich 
eränderlicli  zuerst  übergeht, 
ourn.  f.  prakt«  CItemie.  LVl.  4.  14 
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Die  Bildim^  der  ZersetzuDpproduGte  aus  der  Citronen 
erklärt  &icb  folgeudermaassen:  tCi2lh^ii'h^0\i^==2C^U^O4' 
CftlffiO^-j-lOC+GH;  aus  2  Atomen  wasserfreier  Cilronensiiiif 
biklea  sich  %  Alomc  Essigsäuri;,  1  Atom  Propionsiticre,  10 1 

leosäure,  6  Wasserstoff* 
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Sehmelzponkte  imcl  Löälichkeitsverhältnisse 
verschiedener  Substanzen.  ■ 

Pohl   (Silziingsber,   d-  Kais*  AkaiL    d.   Wisscoschaßen  m* 

n.  Classe  VI.  ßcl.)  theilt  eiae  netie  [Methode  zur  Bestimmung  fl 

Schmelzpunkten  mit.  ™ 

Jüdermarm,   der  sich  mit  ßestimmntigeTi  von  Sduiielzptink* 

Ion  heschii Tilgt,    weiss,  wie  schwer  es  hält,    nur  einigermaasseii 

siclicre  Resultate    zu    erlangen-     Abgesehea   von    der  Unsicher- 

fheit,    welclie   durch   die  Natur   der  Thermometer  bedingt  wirJi 

liegt  eine  andere  rehlerf{uelle  darin,  dass  hei  dem  gewöhn hchßit 

►  Verfahren  die  Ivngel    des    Thermometers   mit  der   zu   prufenile' 

;  Masse  umgeben  ist^   welelie  sich  in  einem  kleinen  Tiegel  befm 

I-^et  und  dann  erhilzt  winL     Dabei  tritt  jedocli  oft  der  F^!l  eU 

dass    die  unteren  Parlieen  inj  Tiegel    geschmolzen,    die    obef 

Theile  der  Substanz  aber  nocli  ganz   fest  sind,    so   dass   wert 

I  man  wartet  bis  die  Masse  ganzhch   in  Huss    kömmt»    die  Tem 

hieratur  des  Schmelzpunktes  wegen  der  scblechfenLeitungsrähis 

leit   der  zu  untersuchenden  Substanz   um    mehr  als  20,    ja  W 

.80**  C.  zu  hoeli  angegchen  wird.     Liest  man  sther  das  Thermo 

fineter  in  dem  Zeitpunkte  ah,   wo  dfe  aufmerksame  Beobachtnn 

I  zeigt,  dass  die  unteren  Schiebten  bereits    geschmolzen  sind ,   t 

[TerßlU  man  aus  leicht  hegreiflicben  Gründen  in  den  entgegen 

[gesetzten  Fehler.     Freilich    begnügt    man   sich   nicbf    mit    eiirt 

' Einzel bestimmung,    sondern  steht   eine  ganze  Versuch Breilie  ii 

allein  gerade  dadurch  erhält  man  eine  solche  Menge  von  be^l 

tend  differirendon  Daten,    dass  es  am  Ende  schwer  wird  ticM 

niilteln,  welche  Temperalurangabe   dem  richtigen  Sehmehpuakl 

am   nächsten  liegt.    Eine  Art  von  Cootrold  Uetert  die  ße^MI 


Tfrscliieüeiier  Substanzeti, 


211 


mung  des  ErsUrrungspunktes  d«r  geschmolzenen  Substanz ;  diese 
Bestimmung  ist  jeilacb  oicht  inimer  ansfäbrbai%  denn  manclie 
|lüi[ier  erstarren  nur  sehr  langsam  und  bleiben  lange  Zeit  brei* 
irüg^  andere  hingegen  haben  einen  Et^slarmngspunkt,  der  nicdri^ 
[er  liegt  ab  ihr  Scboiehpuokt ,  oder  erwürmeo  sich  plutslich 
"wieder  von  selbst  in  Folge  der  eiulreteiKlen  Rrysiallisatiom  Es 
Weibl  daher,  wie  man  sieht,  die  gewubnhch  befolgte  Art  der 
Schoieltpuiiktlie&timmua^  immer  ein  missliches  Experiment.  Es 
lürden  zwar  in  u euerer  Zeit  mehrere  Melbodcn  angegeben,  um 
^nauere  Schmelzpunitbogtimmungen  zu  erzielen,  dieseiben  sind 
l^lkr  grosseotheils  von  nur  beschränkter  Anwendbarkeit  geblio- 
leiif  wie  diess  z*  B.  mit  den  von  HedlenbaGher'^)i  Bun- 
Ito**)  und  Heintz***)  bei  leiten  Körpern  gebrauchten  der 
FiU  ist. 

Jch  fand  im  Jahre  1847  ein  Verialiren,  das  fast  alJgemein 
Dweudbar  wird,  wenn  sich  der  zu  sdimehende  KOrper  nicht 
ruBch  an  der  atmo sphärischen  Lull  oxydirt,  ja  welches  pas- 
Mnd  abgeäudert^  selbst  l'ur  solche  Substanzen  nocli  anwendbar 
leibt»  Der  von  mir  eiugeschiagene  Weg  besteht  in  Fol- 
ilem* 
Die  Kugel  des  Quecksilbertherniümelers  wird  mit  der  Sub- 
überkJeidßt,  deren  Sclimetzpuukt  bestimmt  werden  solb 
8$  geschieht  hei  Salzen  und  in  Wasser  löshchen  Substanzen 
Airch  EinlaucheiL  der  Kugel  in  eine  conccntrirte  LQsung  dersei- 
kn,  bei  uölüsUcben  Verbiruhntgen  hingegen,  Metallen  und  Le- 
{ii'Uiigen  durch  Eintauchen  in  die  geschmolzene  Masse,  welche 
ganz  wenig  zu  beü'agcn  hat,  Aul"  diese  Weise  bteibt  eine 
ne  Schicht  der  zu  prüfenden  Substanz  an  der  Thermo me- 
hrkugel  halUn,  welche  in  den  meisten  Fallen  mit  vorstehenden 
»dttrreit  Kanten  mid  Ecken  vtrseben  ist.  An  dieser  dünnen 
Scbiclit  wird  mun  der  Sclimelzpunkt  beobachiet,  die  vor&pringefH 
ilui  Ecken  gebcD  nämlich,  mit  der  Lonpe  betrachtet»  mit  grosser 
Schärfe  den  Moment  zu  erkennen,  in  welchem  das  Schmelzen 
bipiot.  Weilte  man  aber  das  so  vorgei'ichtete  Thermometer 
iiioittelbar  nbei*   eiuc  Spintustlamme    halten,    si>    wurde,    der 


^  Liebig 's  Aniialen.  XXXV.  ßtif.  S.  46. 
->Li«blg's  Armiilftru  XXXVIL  M.  S.  23. 
'•*)  Liebig' s  Aiinaioa,  LX.  Bd.  S,  58. 
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rasch  steigenden  Temperatur  und  des  Luilstromes  wegen, 
keine  genaue  ßeoLachlung  zu  denken  sein ;  el)en  so  träte 
UeLelsland  ein,  dass  die  Kugel  des  Thermometers  stark  erhf 
ist,  wälireiul  dessen  Stiel  eine  verbal tnissmassig  geringe  Tcnipe- 
ratur  besitzt»  die  hoch  gelegenen  Schmelzpunkte  erhielte  man 
um  4  bis  15*^  C,  zu  niedrig.  Um  hier  eine  Abhdie  zu  treffen, 
schloss  ich  das  auf  GJas  getheilte,  cyiindrische  Tbennonieter 
mittelst  eines  Korkes  in  eine  weite  Holire  von  liartem  Glase 
ein,  welche  am  unlercu  Ende  zogcschniolzen  ist»  Diese  Röhre 
hat  einen  solchen  Durchmesser,  dass  das  bloss  am  oberen  Ende 
mittelst  des  Korkes  eingekleninUe  Thcrmanieler  nach  allen  Sd^B 
ten  von  der  Hübrenwaud  4  bis  6  Millimeter  absteht,  eben  9^^ 
ist  die  Thermometerkugel  wenigstens  6  Millimeter  vom  Boden 
des  Glasrobrcs  entfernt.  Der  das  Thermometer  tragende  Kork 
hat  einen  ziemlich  grossen  Aiissc!milt,  so  dass  die  atmosphäri- 
sche Luft  ungehindert  in  das  Giasrohr  ein-  und  austreten  kann- 
Unter  dieses  in  einem  Träger  passend  herestigio  Itohr  stellt  m»n 
die  Spiritushmipe  und  hat  so  die  Jtcgelung  der  Temperatur,  je 
nach  der  Grosse  der  Flamme  und  ihrer  Entfernung  von  dem 
unteren  Ende  des  A|jparates,  vollkommen  in  seiner  Macht,  Man 
ist  so  im  Stande,  das  Steigen  der  Quecksilbersäule  genau  beob- 
achten zu  können»  sieht  mittelst  der  Loupe  den  Schmelzpunkt 
scharf  eintreten,  mid  hat  noch  den  Vortheil,  dass  durch  M 
aufsteigenden  warmen  Luftslrom  in  der  Glasröhre  das  gan 
Thermometer  heiss  erljalten  wird ,  abgesehen  von  der  Möglich- 
keit, mit  sehr  kleinen  Mengen  einer  Substanz  zu  arbeiten,  wäh- 
rend beim  gewöhnlichen  Verfahren  Mengen  hiervon  in  Anspruch 
genommen  werden,  welche  nicht  immer  zu  Gebote  stehen*  Will 
man  sich  nicht  mit  Einer  Schmelzpunktbestimmung  begnügeo, 
so  ist  nur  unmittelbar  nach  erfolgtem  Schmehen  der  Substanz 
die  Wärmequelle  zu  entfernen,  so  bleibt  dann  io  den  meiBten 
Fallen  noch  immer  genug  da?oii  zur  zwei-  bis  dreinialigen  Wie- 
derholung des  Versuches  an  der  Thermometerkugel  haften« 

Sind  die  Substanzen»  deren  Schmelzpunkte  ermittelt  werden 
sollen,  an  der  atmosphärischen  Luft  oxydirbar,  so  kann  mau 
die  Schmelzpunklbestimiuung ,  nach  Anbringung  einer  kleinen 
Abänderung  am  Apparate,  in  einer  andern  indilTerenten  Gasart, 
wie  Koldensäure  oder  Wasserstoffgas,  vornehmen  und  auf  diese 
Weise  ebenfalls  genugende  Resultate  erlangen.    Das  Thermome 
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er  wir«i  Dämlich  wie  Mhcr  Ringeklemmt,  nur  muss  der  Kork 
luCldicLl  schliessen,  und  durch  ihn  gehen  noch  zwei  Gasleitungs- 
r^ihren,  wovon  die  Eine  mit  einem  Apparate  zur  Erzeugung 
von  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  in  Verbindung  steht  und  bis 
an  den  Boden  des  Gbsrobres  reicht,  die  andern  hinge^-en  in 
eine  kleine  Quecksilberwanne  oder  blos  ein  Schälchen  mit  Queck- 
silber eintaucht,  wodurch  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft 
abgesperrt,  zugleich  aber  auch  dem  im  Apparate  überschüssi- 
gen und  dutcl»  Erwärmung  ausgedehnten  Gase  ein  Ausweg  ge- 
stattet isU  Soli  jet7t  eine  SrJnnel?,[>nnklbeslimniung  vorgenom- 
men werden,  so  passt  man  das  Thermometer,  dessen  Kugel  mit 
der  zu  prüfenden  Substanz  überzogen  ist,  in  die  Glasröhre  luft- 
dicbt  ein  und  vertreibt  die  atmosphüriscbe  Lullt  aus  dem  Appa- 
,rate  voUsländig  durch  die  andere  in  Anwenduni;  kommende  Gas- 
9rt,  was  bei  dem  kleinen  HaumiubaU  des  Apparates  in  kurzer 
Zeit  erfolgt.  Erst  hiernach  beginnt  mim  die  Erhitzung,  weil 
^.sonst  eine  Oxydation  der  Substanz  an  der  Tbermometerkugel 
^Reintreten  würde.  Während  der  Beobachtung  selbst  kann  fort- 
zuwährend Gas  in  den  Apparat  nachströmen,  der  Strom  desselben 
^muss  aber  sehr  gemässigt  sein  ,  damit  er  nicht  ein  beständiges 
Schwanken  des  Thermometers  verursache. 

PVon  den  vielen  Scbnielzpunkibestimmungen,  welche  icb 
nach  dieser  Methode  im  Verlaufe  der  letzteren  Jalire  im  Labo- 
ratorium des  k.  k*  polytechnischen  luslitutes  ausführte,  mögen 
blos  die  folgenden  hier  einen  Platz  ünden,  um  einen  BegrifF  von 
der  Uebereinslimmung  der  Resultate  zu  geben,  welche  bei  An- 
wendung derselben  erreichbar  isL 

Schmeltpun/ei  des  SchwefelcyankaUums  KCyS^* 
Die  bei  den  einzelnen  Bestimmungen  erhaltenen  Daten  sind 


^-ra 
Kr 


I 


folgende : 


^^^^  Schmel^punkle  in  Graden  Cehius, 

^^^^  Ifilt)  161,2 

^^^^  160J  161,3 

■^^  162,0  160,9 

^^  Im  Mittel    liegt  daher    der  Schmelzpunkt  des  Schwefelcyan- 

kaliums  bei  161<^  2  C. ,   weiches   Besultat  das   beobachtete  Mi- 
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nimum   um  0^5  öbersteigt,    hingegen  0%   tmter  dem  ffaiUDVii 
Hegt* 

Schmelzpunkt  de^  chlonauren  liaii  KOj  ClO^  und  Zer- 
8€(%un^»punkt  deaselben* 

Fünf  Versuche,  den  Schmehpynkt   des*  chlor  sauren  KaÜ  «i 
iftesliminen,  gaben  die  Temperaturen: 

334020  C. 

S34,05  „ 
333,89  ,. 
33440  ,, 
334,03  „ 

Der  Schmekpunkt    dieses  Salzes    iiegl    also    im  Mittel  Ve 

334^5  C  woltir  man  die  runde  Zahl  334^  C»  *inuftlmieii  kati< 

»eiche  0*'ll  über  dem  heubachlelen  Miuimtim  uud  0*'20  C.  ui 

[p^v  denfi  Maximum  stellt.     Diese  ßeslimmnng  kann  recht  gut  h 

fiiulzt  werden,  uui  tu  zcigeu,  welcbe  Fehler  die  gewöbnliche  |3 

'  ßlimmuugsmethotle    der    Sclimclzpuukte     darbietet.      Es    wu^' 

!  isämlidi    in    einem    Platintiegcl    chlorsaures    Kali    geschmolz 

dann  diirch  Eintauchen  eines  Thermometers  iu  die  ganze  Ma^ 

die  TempenUur   des   Schmelzpunktes   mit  aller  Sorglalt  ermittf 

und  zu  350^  C.  gernuden*),  welcbe  Temperatur  um  volle  W 

gej^eu   i\\^  oben   angegebene   zu  hoch  ist.  —     Zur  BestimmuH 

des  Zerietznngspuukles    des  Chlorsäuren  Kali    durch  die  VVäni 

wurde  eine  kleine  Menge  davon,    welche   gerade  hinreichte, 

einer  Eprouvette   die  Thermomclerkugel   im    geschmolzenen  Zc 

Stande  zu  bedecken,   geschmolzen   und  dann  bis  zur  begrünen 

den  Gasentwicklung  erhitzt,    welche  auf  diese  Weise  sehr  schal 

wahrzunehmen  war.     Drei  vorgenommene  Versuche  lieferten  di 

;2cU'seUungspUDkte: 

352,05  „ 
352,10  ,, 

also  im  Mittel  nahezu  852**  iL,   während  Prof.    Schrotte 
einem  Platintiegel    den   Versuch    anstellte    und    mit    demsel 
Thermometer  356«  C.  fand. 

•)  Sehr  Älteres  Chetiiie.  I.  Bd.  S.  ^r^, 
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SdiUtiä^pitiiki  des  »älpeternamen  SUberoa^yds  AgO^NO^. 
Die  erhaUeneti  Schniolzpiinkle  sind: 

197«95  €• 

19800  ,. 

198,02  „ 

198,04  ,, 

DeV  Sthraelzjjünkl  des  Salpetersäuren  SÜberoxyds  liegt  da- 
her im  Mittel  bei  198**  C»  and  wie  man  sieht,  slimmen  die  Da- 
len  der  einzülneri  Versuclie  fast,  voflkütnmcn  fibcrein.  Ver- 
gletcfisweirse  v^urdi?  auch  liier  cint^  Schmelzpunkibesifmmiing  nach 
dei*  eilten  Methode  rargenommen,  hei  welcher  sich  erst  i^echt  die 
Vortlieile  des  neuen  Verfahrens  ^eiglen.  Diis  saljjetersanrc  Sil- 
lf<?rt)xyd  ist  nämhch  ein  höchst  scljlechler  Wärmeleiter,  so  dass 
dnsselbe  von  den  Randern  des  hcnulztcn  kleinen  Porzeflantie- 
VtIs  weg  schon  etwa  5  MiltimeCer  weit  abguschmnlzen  war,  wäh- 
rm\  das  in  der  Mitto  des  Tiegel;*  behtidliche  Thermomeiert  noch 
mit  ganz  fesCrm  Salze  umgeben,  erst  169**  C.  zeigte.  Es  wurde 
daher  die  Masse  so  lange  erhitzt  his  sie  vollkommen  geschmol- 
zen vrar,  um  wenif;slens  den  Erslaniingspuiict  zu  erfahren.  Das 
S»lz  begann  im  Erkalten  hei  205^  C.  zu  crslarren,  und  zwar  an  ' 
rfen  fländem  des  Tiegels,  bis  188^  C.  srmk  das  Quecksilber 
im  Thermometer  höchst  langsam ,  von  da  an  aber  sehr  rasch 
lierab.  Bei  diesem  Auskühlen  zieht  sich  das  salpetersaure 
Silberoxjrd  stark  zusammen  und  nimmt  ein  kryslalliniscbes  Ge- 
ßge  an. 

Derselbe  hat  (ebendas.  p.  595)  Versuche  angestellt  über  die 
Lüslicbkeit  verschiedener  Subslauzen  in  Wasser  und  Alkohol. 
Er  thcill  darüber  im  Wesentlichen  Fol«^endes  mit. 

Brommures  KaH  liOjBrO^  tn  Wani^er.  Die  voriiandenen 
mir  bekanuLon  Angaben  über  die  Lüslidikeit  des  bromsauren 
Kali  in  Wasser ,  stammen  von  B  a  f  a  r  d  *)  und  R  a  m  m  e  1  s- 
bcrg**).  Nach  Erslerf^m  lost  sich  brotusaures  Kali  in  heissem 
Wasser  leichter  als  in  kaltem  aui;  nach  Letzterem  braucht  bei 
15"^  C»  ein  Theil  bromsanres  Kali  15,2  TheUß  Wasser  zur  Lö- 
sung, oder 


*)  BihUütheque  mioerBeUe.  Aoüt  i8a4. 

"J  Poggendorffs  Aotialeru  LR,  Bd.  S.  84. 
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100  Theile  Wasser  lösea  6,58  Tlieile  des  Salzes  bei  15^  I 

Meine  \  ersuclie  lieferten  folgende  Daten  i 
Temperatur.       Genommene  Flüssigkeit.         Salzgehalt 

17"^  C.  55714  Grammen        3,070  Grammen 

17,10  „  49,235        „  2,712 

17/18  „  51,071        „  2,815 

Wimmt  man  hier  eine  miltlcre  Temperatnr  von  17**1  C.  a^ 
so   bekommt  man  für  die  Loslichkeit   des  bromsauren  Kali  aud 
obigen  Zablen  folgende  Rcsuhate: 

Ein   Tbeil    bromsaures   Kali    löst    sieb    in   17,149  Tbeilc 
Wasser,  oder:  100  Gewicbtstbeile  Wasser  lösen  5,831  Theile  des 
Sakes  bei  17«l  C. 

Das  angewandte  hromsaiire    Kali   war   übrigens  vor   seine 
Verwendung  höchst  fein  gepulvert   und   bei  100^  G.   voilsläDdig 
getrocknet. 

Neutralejs  oxalsaures  Natroftj  iYaO,  Cj  O3.    Bereits  Ber^ 
mann*)  giebt  an,   dass  das  neutrale  oxalsanre  Natron  in  Was^ 
ser  sehr  wenig  löslich  sei,  und  neueren  Angaben  zu  Folge**) 
dasselbe,  nach  dem  antimonsauren  Natron,    das  schwerlaslicbst) 
ISatronsalz. 

Zu  meinen  Versuchen  wandte  ich  hei  100*^  C.   vollständig 
getrocknetes  Salz  an  und  erhielt  nachstehende  Daten: 
Temperatnr.     Angewandte  FlussigkeiL       Salzgehalt* 

21080  C,  3,449  Grammen        0,121  Grammen 

21,78  „  7,833        „  0,275        „ 

Ein  Theil  neutrales  oxalsaures  Natron  löst  sich  daher  hei 
21«8  C.  in  26,784  Theilen  Wasser,  oder:  Hundert  Theile  Was- 
ser lösen  hei  dieser  Temperatur  3,741  Theile  des  Salzes. 

Um    nun    auch   die  Löslichkeit    dieses    Salzes   bei    höherer 
Temperatur   zu  ermitteln,    wiederholte  ich  die  Versuche  mit  ei- 
ner Flüssigkeit,    welche  bei  ihr^m  Siedepunkte  mit  oxalsaurein 
Natron  gesüttiget  war  und  bekam  Folgendes: 
Angewandte  Flüssigkeit.  Salzgehalt. 

9,0885  Grammen  0,5385  Grammen 

8,2940       „  0,4834 


kl 


•)  Bergmann 's  Opusvitla.  1.  bis  Z,  Tliell. 
**}  Wlttsleiii,    Etjinologisch*('licinbtlies    Wörterbuüh, 
S,  21  i 
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Salzgehalt.       • 
0^450  Graoimoa 
0,4835 
0,2995 


Beim  Kochpuükte  der  gesättigten    wässerigen  Lösung    des 
oeutralen  oxalsaurcn  Nati-oiis  braucht  also  Ein  Tlieil  Sak  16,020 
Theile  Wasser  zur  Lösung,  oder:   Hundert  Theile  Wasser  lösen 
ia  diesem  Falle  6,242  Theile  oxalsaures  Natron. 

Vierfach  oa^almurea  Kali^  KÖj^HO^kC^O^^^HÜ.  Deber 
t^ie  Löslichkeit  dieses  Salzes  tindc  ich  bloss  die  Angabe,  dass 
es  sich  im  Wasser  weniger  löse  als  das  zweifach  oxalsaure 
Kali*) 

Da  das  Salz  nach  Berzelius   erst   bei  128^  C-  seine  vier 

equivalente  Kryslallwasser    abgiebt,    so   trocknete   ich   es   vor 

ioer  Anwendung    wie    die    vorhergehenden  Verbindungen    bei 

IW  C.  vollkominen.     Die  bei   der  Löslicbkeitsbestimmung   er- 

allenen  Resultate  sind: 

Temperatur.     Genomuiene  Flüssigkeit, 
20°60  C.  7,1985  Grammen 

20,65  „  10,2410 

20,55  „  6,3545 

Bei  der  mittleren  Temperatur  von  20°60  C.  braucht  also 
Ein  Tbeil  vierfach  oxalsaures  Kali  10,174  Theile  Wasser  zur 
Lösung,  oder:  Hundert  Theile  Wasser  von  2Ü°6  C.  losen  4,957 
Tlieile  dieses  Salzes. 

Ammoniak-Alaun.  Felo  uze  und  Fremy**)  führen  an, 
dass  der  Ammoniak -Alaun  gleiche  I^ösiichkeit  im  Wasser  wie 
der  Kali-Alaun  habe. 

Zu    meiner  Bestimmung    wurde    der  Ammoniak- Alaun   bei 
C.  getrocknet,  ich  fand  sodann: 
Temperatur.  Genommene  FlussigkeiU 
17«>48  C.        14,8980  Grammen 
17,50  „         17,5585 

Ein  Theil  Ammoniak-Alaun  löst  sich  daher  bei  17^5  C.  in 
1,444  Theilen  Wasser,  oder:  Hundert  Theile  Wasser  lösen  bei 
dieser  Temperatur  8,738  Theile  Ammoniak-Alaun. 

BasiicU-  Salpeter  saures  Bieioxyd^  %BbO^  XO5.  Das  ba- 
isch -salpetersaure  DIcioxjd  ist  nach  Berzelius***)  und  Pe- 


Salzgehalt. 
1,1978  Grammen 
1,4105 


^)  Gmelin,  Haiidbuili  der  Chemie,  i  Aufl.  IV.  Bd.  S.  831. 

••)  Petottzc  et  Fremy,  Cours  de  chimie generalis.  II.  Bd.  S.  310. 

••*)  Berzelius  Lchrb«cli  der  Chemie.  5.  Aiift.  lU.  B4.  %.ri\. 
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louze*)  schwer   m  kaltem,    viel   mehr  in  kochenilem  Was^ 
l<3slicli. 

Da  dasselbe  nach  Berzelius  wasserfnM  ist,    so  wurde  cfe 
h^huh  der  L»3sltchkeit?bestimmung  bui  100**  C.  getrocknet.   Z% 
Versucln3  ergaben  die  Zahlen: 

Tivmiieraiur.     Angewandte  Flüssigkeit*      Salzgchalt- 
19«20  C.  18,635  3,030 

19,30  „  13,744  2,239  _ 

Bei  19"2  C,  ist  niso  Ein  Tlieil  hasisch-salpelersaures  Blei- 
oxyd in  5,145  Theilen  Wasser  löslirh,  oder:  Himdcrt  Theile 
Wasser  von  19^Z  C.  lösen  19.438  Theile   des  basischen  Salzes. 

Tvmperühtt'^Erniedrh/Hntf  beiM  Lönrn  den  Traube ti'- 
zurkevH,  C^^Hi^O^^ ,  in  Walser,  So  rielfnch  der  Traube 
zncker  bereits  Gegenstand  |ibysikalis<:lier  nnd  chemischer  Unld 
snchungen  ^ar,  nur  dio  Tcmperditnr-Erinedrignng,  welche  beim 
Lös«'n  desselben  im  Wasser  einlrilt,  liat  meines  Wisseos  noch 
Niemand  aufmerksam  gemacht,  ohwuhl  selbe,  wie  ans  Folgendeta 
zu  ersehen,  ziemlich  heträch Hielt  ist. 

Es  wnrdcn  nämlich  inigefaln-  1,20  Kilogrammen  Traube 
Zucker  in  2,50  Kilogramnjen  Wasser  von  19"  C.  jj^elösl,  wohm 
iskh  die  Flüssigkeit  in  einem  Glasgefasse  befand  und  die 
siiiig  des  Zuckers  dii;rc!L  Uinrfdircn  fiefilrderl  wnrde.  Die  Ted 
peralur  sank  hierbei  bis  anf  --f-  13^  €,  herunter.  Bei  eii»c 
zweiten  Versuche,  tu  welchem  jedoch  nnr  210  Grammen  Zucker 
anf  400  Grammen  Wasser  verwendet  wurden,  sank  das  Thermo- 
meter vun  -h  17"5  C.  bis  zu  -f  12*^25  G.  Iierab*  Die  Teoij»era~ 
lur-Erniedrigung  betrog  also  beim  ersten  Versuche  6<*  C„  beim 
zweiten  hingegen  5'*20  C. 

TcmpcriUur''ErMhut}g  behn  Löneti  von  Aef%kaii,  KO^HO 
m  WüfBer.  Die  Temperatur -Erlnihnng  beim  Ldsen  des  AetJt- 
kali  in  Walser  lf?ii)n  nach  Berzelius**)  so  gross  werden,  da^ 
sie  die  Siedhilze  des  letzteren,  also  100**  C,  übersteigt» 

Diese  Angabe  wird  nun  durch  meine  Versuche  vollkommeu 
hestäliget,  denn  50  Grammen  ziemlich  gut  zerktuinertes  Aet 
von  einer  gleichen  Gewicbtsiuenge  Wasser   in  einem  GiasgefS^ 


*J  Annid€B  4e  cMmie  et  d€  fihtfsitftte,  LXXIX*  Bd,  S.  107. 
**)  Berzelius.  Lehrbuvh  d^r  Chemie.  5,  A^a.  \t  Bd.  B.  tiB. 
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erhulUcn  die  Temperatur  der  Flilssigkeit  von  -f  VJ^5  C. 

W  133®  C.    Die  Tt^mperalLir-Eiliuiiiing  betrug  also  MS'^S  C. 

Bei  eiiiem  zweiten  Versuebe    mit  45,26  Grammen  Aelzkali 

eine  ebenfalls  gleiclie  Menge  Weisser  von  17^  €.  belrug  die 

Temperatur  der  Flössjgkcit  nai-h  dem  Lösen  des  Aetzkalis  132^  C. 

Die  erfolgte  Tempcralur-Erhi'ihiing  war  also:  115**  C. 

Zum  dritten  Versuch  cndlicli  wurden  68,52  Grammen  Aelz- 
kali in  eben  so  viel  Was?er  von  W^  (].  gcJöst,  das  Thermo- 
neler  stieg  dabei  bis  auf  133''4  C.  Die  Temperatur-Erhöhung 
Itir  diesen  Fall  war  daher:  116^^5  C. 

Mao  kann  also  als  Folge  des  eben  Angeführten  annehmen, 
dads  wenn  Aetzkali  in  seiner  glciclien  Gewichlsmenge  Wasser 
gelöst  wird,  welches  die  Temjieratiir  von  17^  C.  bat,  die  dabei 
einlrelende  Temperatur -Erhöhimg  im  Mittel  115^  C.  betrage, 
das«  daher  das  Thermometer  in  der  Flilssigkeit  von  17**  C.  bis 
zu  132'^  G.  steigen  werde. 

hötUchkeit  des  aalpelt^r sauren  Ammontaks ^  H^N*  ^'0^^ 
%H0^  in  AlkohüL  Nach  Witt  stein?*)  ist  das  Salpetersäure 
Ammuniak  in  Alkohol  leicht  lösliciL 

Bei    meinem   Versuclie    wandte  ich   Alkohol  von   66»8  Ge- 
wichisproccnten   Celiak   an  und    faridT    dass  Ein  Theil  salpeter- 
saures Ammoniak  2,293  Tlicile  des  Alkohols  von  25*^  C.  zur  L5- 
Hsung  bedürfen,     nunderl  Thcile  Alkotiol    von  66,8  Gewichtspro- 
^■centen   lösen   also  bei  25^  CJ.  43,61  Theile    salpeiersaures  Am- 
moniak. 

PLöülidikeU    äe»    sciuvtfelmuren    Ammoniaks  H41VO,  .SO^^ 
in  Alkohol*     Nach  Berzelios**)  ist  das  schwefelsaure  AmniO"- 
tiiak  ünlüshch  in  Alkohol,   dessen  Dichte  weniger  als  0,850  be- 
trägt*    1000  Theilc  Alkohol    von  0,872    lösen    nach    demselben 
6  Theile    des   Salzes,    von    0,905    Dichte    hingegen    11   Theile 
schwefelsaures  Ammoniak. 
H         Ein  von  mir  angestellter  Versuch  ergab,   dass  sich  ein  Ge- 
I      wichtslheil  schwefelsaures  Ammoniak  bei  24^3  C.  in  217,4  Thei- 
^len  Alkoliol   von   66,8  Ge  wichisproccnten   lose,    oder:    Hundert 

^■1       *)  WiUstein,   Etymobgisch- chemisches  Handwörterbuch.    It.  Bd. 
^'^y  Berzeüus,  Lehrbuch  der  Chemie.    5.  Aufl.  ML  Bd.  S.  %^7, 
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Theile  Alkohol  losen   unter    den  eben  angegebenen  IJm&t^ndeQ  ^ 
0,46  Theile  scbvvetelsaures  Ammoniak. 

LösikhkeU  den  Chlorsäuren  Kalif  KO^  ClO^ ,  in  Alkahn 
hn  J^ihre  18-^6   liube   ich   auf  Ycraiilasiiaug    des  Firn.  Prores, 
Schrotler    versucht,    die  LöslicLkeit    des  chlorsauren  Kali 
Afkoliol   von  77,1  Crewictitsprocenlen  nnil    bei  einf^r  Temperatur^ 
vün  16^  C.  zu  bestinimeu.     Die    damals  erhaltenen  Zahlen  sij 
folgende : 

Ein  Gewichtslbeil  des  Salzes  löst  sich  in  119,80  Theil  Alkoh 

rZOOT 

»^  ?-  »T  t»  1»  II  »»        ll"»*/0  ««  ff 

120  10 
Es  löst  sich  also  im  Mittel  Ein  Theil   chlorsaiires  Kali 
160  C.  in  120  Theilen   Alkohol  von  77,1   GewichLsprocenUn^ 
oder:  Ikuidert  Theile  des  angewandten  Alkohols  lösen  heil6^CT 
0,833  Uewichtslheile  chlorsaures  Kah. 

töslichkeil  des  aalpelersauren  Nalron»^  NaO,NO^,  in  AI' 
kohuL  Ueher  die  LöslichkeiL  dieses  Salzes  in  Alkohol  findet 
man  nm^  unhestinnnle  und  sogar  widers[>rechendc  Angabeo, 
denn  nach  Meissner**)  ist  das  Salpetersäure  Natron  in  sie- 
dendem Alkohol  löslich^  nach  WiUstein***)  hingegen  ist  es  in 
Weingeist  unlöslich- 

Ich  stellte  meine  Versuche  mit  Alkohol  von  61,4  Gewichts- 
procenten  an  und  fand  Folgendes: 

Temperatur.     Angewandte  Flüssigkeit. 

2600  C.  17,966  Grammen 

26;>  ,,  15.234        „ 

25.9  „  17,524 

Ein  Gewich tstheil  salpelersaures  Natron   löst  sieb  daher  bei 

26*'0  C.  in  4,706  Theilen  Alkohol    von  61,4  Gewichlsprocenteo» 

oder:    Hundert  Theile   dieses  Alkohols    lösen  21,248  Theile  aal- 

petersaures  Natron  bei  26^*0  C. 


Salzgehall. 
3,1210  Grammen 
2,6985 
3,1010 


•}  DIesp  BestimDUing  warrfc  in  Prof,   Seh  rotte r's  Cheaiie   aufge- 
nommen   uüd    ging    von  da   in  Witts tcin's  Etjmologisih-dieniisches 
HnndwOrtcrbTtcli,   h  ßd.  S.  313,  jpüorli  mil  einem  Draekfehler  über,  j^H 
CS  dort  slatt  80  Volumprc*cenlen,  H3  Volumprucente  lieis&en  soll.  ^| 

♦*)  Meissner' s  Neoes  System  der  Ctiemie.  2.  Aufl.  IL  Bd.  S»  .'lO. 

♦**J  YVittsleiix.  Et^mologiseli-clieinhclies  Handwörterbach.  U. 


Thomas  n.  Del  Hase:    Üeber  die  gaUanUehe  etu.      221 

LoHlichkeit  des  Schwefel»   in  Alkohol.     Ucber    die  Menge 
Schwefel»  welche  der 'Alkohol  zu  lösen  verinag,  llndet  oian  ziem- 
Jich    viele,    aber    wenig    übereinstimmende   Daten,     So    föbren 
I^auragais  und  Favre  nn,  dass  Eiu  Theil  Schwefel  20  Theile 
^Fwärmten    fast  absoluten  Weingeist  zur  Lösung   bedfirfe;    nach 
ÄIcissner*)  lüst  sich  Ein   Theil  Schwefel   in  500   Tbeilen  Al- 
le choL     Nach  einer  andern  Angabe**)  braucht  Ein  Gewichlstheil 
Schwefel  600  Tbeüe  kochenden   Alkohols   von  40  Grad  BeatimL» 
3tiir  Lösung  und  nach   Pelouze   nnd    Fremy***)    sind  hierzu 
MUT  200  Theile  Alkoliol  nöthig.     Ich    sncbte  die  Loshcbkeit  des 
^^chwefels  in  absolutem  Alkohol  bei  15^  C.  zu   bestimmen.     Die 
blerzu  benutzten   Schwefelhltimen    wurden    in    einer  Reibschale 
^chr  fein  zerrieben,  dann  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschen 
und  zuletzt  bei  100**  C.  getrocknet.     Die  Einzelheiten    der  Ver- 
^^  ticlie  siind : 

Temperatur,     Angewandte  Fl fissigkeit.   Schwefelgehalt. 
14^90  C.  4,9055  Grammen  0,0025  Grammen 

15,08  „  9,1500        „  0,0048 

1S,12  ,.  8.4372        „  0,0045 

15,02  „         10,1840        ,  0,0052 

<  '"ifSn  Theil  Schwefel  braucht  also  im  Mittel  1926,7  Theile 
ahsohitcn  Alkohol  von  15^  €.  zur  Losung,  oder:  Hundert  Theile 
absoluten  Alkohols  losen  hei  15^  C.  0,0519  Theile  Schwefel. 


XXIX. 

lieber  die  galvanische  Versüberuiig. 

VüE 

JB.  TJhovna*  u.  Wm  IBeUiMMe* 

CCompt.  rend.  tom.  XXX IV,  AV.  15,  55<f  J 

Die  schonen  Untersuchungen  von  Ruolz   und  Elkington 
hahen  bewiesen,    dass    nicht  alle  Auflösungen   von  Silbersalzen 


•}  Neues  System  Jer  Chemie,   lil  Bd.  S.  Hl. 
•*J  Journal  de  Chimie  midicale,   IL  B,  S.  587. 
**•)  Pelouze    etFrcmy,   Covrs   de  Chimie   geniale.    IlL   Bd. 
S-  ^8- 
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mit  üüire  der  Säute  eiaexi  Absatz  von  zusaaimeiiliängendeDi^  an- 
haftenden,   melallisclieo  Silber  gel>eii,    dass  diese  EigenscUan« 
not'  gewissen  Lüsurigen  zukammcu,  iii^d  dass  lolgende  Bedingiiq 
gen  diizu  erford«:Hicii  sind:  1)  die  Flössigkeit  rnwss  hioreid«3ö| 
die  ElekUicitüL  leiten ;  2)  es  darf  sidi  nülcrni  Einfluss  des  eiek 
IrißcbüH  Slromes  iiyr  Silber  dai'ans  .ibsdif?i(len ;  *i)  die  FJQs 
keit    darf    das   zu   bedeckende  Melall    nicbl    augi'cilen;    4)  di( 
Flüssigkeit  mnss    eiue   alkalisctie   Beadion   haben.     Diesen  viel 
Bedinj^yngen   hat  ßuuilbot   eine  tunfie,    nadi  ihm  imumgäBi-^ 
hell  nolliwendijs^e  hinzugefügt,   dass    die  Fjnssigkeil  ein  Doppel- 
saijc  von  Silber  und  einem  (i^en  AlkaU  enlbalLea  mui^,    wdek«B 
beim  Zersetzen  die  Versillieriing  veranlasst. 

Nur  zwei  Reiben  von  Äullöäting;en  entsprechen  diesen  Be- 
dingungen:  1)  die  Lusungeii  des  Silber^  in  den  aLkalischea 
Cyannren,  welche  bis  jetzt  allein  constante  nnd  in  jeder  Hin- 
sicbt  berriedigendo  llesullate  geliefert  haben;  2)  die  AuUügungen 
von  Silber  in  dem  unlerscbwefligsaurea  Natron  oder  Kall,  welche 
zwar  Anzeichen  von  Vei^silbernng  geben,  aber  solchen  Vei'ände- 
rungen  in  der  Dicke  und  dtr  Änbalhing  des  niedergeschlagenen 
Silbers  unterworfen  sind,  dass  diese  unlerschwefligsauren  Salze 
ungeachtet  ihres  niedrigen  Preises  die  alkahschen  Cyaniire  nicht 
ersetzen  können. 

Die  Salze  des  Ammoniaks ,  vm  denen  mehrere  das  Silber- 
oxyd leicht  nnd  in  grosser  Menge  aullösen,  sind  nach  Elkiug- 
ton  nicht  zu  Aufiösungen  geeignet,  welche  eine  Versilberung  be- 
wirken sollen.  Wir  haben  indessen  gerade  auf  diese  Reihe  von 
Verbindungen  unsere  Untersiichuagen  gfn-iclilet. 

Wir  liabeii  uns  zuerst  überzeugt,  dass  kein  Aintnoniaksalz, 
weder  neutrales  nodi  alkalisdies,  welches  Silberoxyd  in  wässe- 
riger Losung  enlbiek,  metallisches  Sdber  in  constanter  und  ad- 
harirender  Schiebt  absetzen  kann.  Das  Ammoniak  tritt  an  den 
negativen  Pol,  zerstört  den  sich  bildenden  Niederschlag  und  greift 
das  zu  bedeckende  Metall  an. 

Wir  erhielleii  den  ersten  Erfolg,  ab  vfir  Alkohol  als  Vehikel 
anwandten,  den  wir  mit  salpetersanrem  Ammoniak  sättigten,  niö 
das  Bad  leitend  zu  machen,  alsdann  lösten  wir  darin  möglichst 
neutrales   sal|jetersaures  Silberoxydammoniak  auf. 

Obwohl  dieses  Bad  eine  dicke  und  adbärirende  Versilberung 
gab,  so  war  es  doch  zu   vielen  ZulaUigkeiten  unterworfen.    Ela 


gilTanlsehe  YeriUlieraii^. 
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grosser  AlkaJigefaalt  ilci-  Flüssigkeit^    die  Temperatyitirniedd- 

gub^^  die  Geg<;Dwarl  (hr  geriiigstcir  Spuren  voü  Gblorüreu  ver»- 

Äiotlei'teQ  eiu  gutes  Resultat;   ausserdem   gehüiie  cio  [)eüvlchtli- 

cljcr  Aufwand  von  Eleklricitilt  dazu,  und  das  Ktipler  mussle,  um 

c^inen  Sübernied erschlag  m  eihalt^u,  scliiui  niit  einem  Häutchen 

dieses  Melalles  durch  das  Weiss niac!ieii  Überzügen  sein-  .-^ 

Wir  geLnugten  so  zu  der  Ueherzeugiing,    thss  die  Versilbe^ 

»'t^tng    Wesen llicli    von    der  reducirenden   Eigenschaft  des  Bades 

^Ifaänge,  und  eine  grosse  Anzali!  von  Versueheu  hesseii  uns  pr^ 

Icenoen,    dass    die    alkalische  ßeschaffcnlieit,    wiewoltl   sie  eine 

^TiotLwendige  Bedingung   sei,    doch   bei  Anwendung  von  Anmio- 

Hiaksalzen  ciu  absolules  Ilinderniss  ist;  dass  die  saure  BeschiiC- 

Tenheit  des  Bades  durchaus  uicLt  nachlheilig  und  in  diesem  Falle 

UfTumgänglich   notli wendig  sei,    insofern   sie    von   einer    sauer- 

offbegierigen  Säure  herrührt,  die  auch  das  Kupfer  nicht  stark 


Itigrelfl. 

!Wir  erinnern  hier,  dass  wir  nicht  versucht  liaben,  die  Art 
icf  Wirkung  der  alkalischen  Cyanure  hei  der  VersilbeniDg  zu 
Bestimmen,  sonrfern  nur  die  Bedingungen  aufzufiiideu,  uuter 
welchen  es  iinmuglicb  wäre,  hei  Anwendung  gelö:äter  Ammo* 
jiiaksalze  metallisches  Silber  auf  Kupfer  niederzuschlagen. 
i  Wir  theilen  hier  unsere  hauptsächlichsten  Erfahrungen  mil: 
I  1.  Es  kann  nur  diejenige  Aullosung  von  Silber  in  einem 
unnioniaksalze  einen  constanten  und  anhaflenden  Silbernieder- 
schl3g  geilen,  welche  eine  freie,  Sauerskiff  anziehende  Säure 
^enfhäit,  wie  pimsphörige,  schwellige,  unterphosphorige,  und  nit- 
^■N*9chweOige  8c1ure.  Dennoeh  gieht  das  neiHfale  oder  aFkaH- 
^■rb«  itntersehwefligsayre  Amniomak  keine  gute  Versilberung; 
jHbBD  eriiüH  sie  damit,  sobald  man  es  mit  einer  Sauerstoff  an- 
ziehenden Säute  sauer  toachL 

2,     Nicht  alle  Sauerstoff  anziehende  Säuren  geben  Erfolg: 

^^o  die  salpetrige   Säure,   welche   wahrscheinlich  zu  grosse  Ver- 

^Brandtschaft  zu  dem  zu  hedeckeiiden  Metall  hat. 

'  3*     Nicht  alle  Auflösungen  von  Ämmoniaksalzen,  welche  das 

Silberoxyd   aufzulösen  vermögen,  gehen  einen  guten  Eiiolg\    es 

iniiss  ausserdem  die  Auflösung   des  Silbers   besläö^g    äeio;  ^^ 

Brsilbert    das    saure  schwefhgsaure   Ammoniak    anfangs,    aber 

ifird  es  scbneU   durch  die   Saufe   zersetzt    und   das  Silli«r 

fast  gänzlich  getalU.  •''*^« 
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Wird  aber  der  Aullösung  von  saurem  scbwefligsaurea  Am- 
moniak unlerschwenigsiiureä  Ammoniak  zugesetzt,  so  wird  es 
ruhig  ein  beständigeres  SHberbad  zti  liefern  ♦  welches  bessere 
Resultate  giebl. 

4.  Die  Gegenwart  eines  Doppelsalzes  von  Ammoniak  und 
Silber  ist  keine  genügende  Bedingung,  damit  das  Bad  versil- 
bere: denn  die  neutrale  Aullusung  des  Doppelnilrales  von  Am- 
moniak und  Silber  versilbert  nicbt;  sie  giebl  Zeichen  von  guter 
Versilberung,  wenn  sie  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  wird. 
Eben  so  verbSlt  es  sich  mit  dem  scbwefelsanren  Doppelsalze, 
iji  Folge  der  Besländigkeit  des'  ßades,  und  noch  melir  mit  deßi_ 
unterscbwelligsauren  Doppelsalze. 

5.  Die  Gegenwart  eines  Doppelsalzes  von  Silber  und  ir- 
gend einem  Alkali  ist  nicht  eine  notbwendige  Bedingung,  damit 
das  Bad  versilbere.  Denn  nach  den  Angaben  von  Hegnault 
giebt  das  cilronensaure  Silberoxydul,  welches  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff  auf  citronensam^es  Silberoxyd  (kalt  gefälltes, 
um  die  Bildung  von  Aconitsäure  zu  verhindern)  erliaJten  wird, 
eine  Autlösiing,  welche  gut  versilbert,  die  sich  aber  wegen  ihrer 
Zcrsetzbarkeit  am  Liebt  nicht  verwenden  lässt*  Auch  das  sal- 
petrigsaure  Silberoxyd  giebt  anfangs  eine  gute  Versilberung,  al- 
lein sie  wh'd  bald  beeinträchtigt  durch  die  Verwandtschaft  der 
salpetrigen  Säure  zu  dem  Kupfer. 

6.  Es  scheint  uns,  dass  in  den  von  uns  versuchten  Bä- 
dern das  AmmoniaksaLz  keinen  andern  Zweck  bat,  als  das  Sil- 
ber in  Auflösung  zu  erbalten,  während  die  Fähigkeil  zu  versilbern 
gänzlich  von  der  Gegenwart  einer  freien,  Sauerstoff  anziehenden 
Sihire  herrührt.  In  der  That  bat  diese  Säure  nur  die  Wirkung 
das  Ammoniak  zu  verhüllen,  ohne  das  Kupfer  anzugreifen,  denn, 
wenn  das  Bad  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wird,  giebt  es  keine  Ver- 
silberung. Indessen  kann  man  sich  überzeugen,  dass,  wenn  gut 
gereinigte  Kupferspäne  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt 
werden,  dieses  Metall  niclit  bemerklich  angegriffen  wird,  während 
die  schweflige  Säure  sie  unter  den  nämhcben  Verbältnissen  sehr 
bemerklich  angreilL 

1\     ba   den  von  uns   versuclUen  Bädern    giebl   die  Platij 
anode   bessere  Kesullate  als   die  Silberanode.     In  der  That  lost 
sich  die  Silbemode,  sowohl  in  diesen  Bädern  als  in  denen  von 
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Cyanüren  nicht  in  dem  Verhältniss,  als  sich  tlas  SiJher  an  der 
kalhode  abscheidet;  es  wird  ausserdem  eine  beträclilliche  Menge 
Bilher  der  Anode  angegriffen,  welches  sicli  in  Form  eines  basi- 
Bcheo  Salzes  niederschhigt.  Nur  bei  den  Bädern  der  Cyaniire 
liuuss  mau  die  lusliclic  Anode  anwenden  um  die  Entwickelung 
Ifon  Cyanwasserstoffsäure  zu  vermeiden»  während  die  Entwicke- 
llung  der  schwefligen  oder  der  unlerschwefligen  Säure  keine  Nach- 
[Uieile  mil  sich  fuhrt. 

8,  Die  Reinigung  der  zu  versilbei-ndeu  Stucke  niußs  je 
Inach  der  Ueaction  des  ßndes  variircn,  um  Adliarenz  zu  erbal- 
[teu:  die  Reinigung  mit  Säuren  gicbl  nnr  hei  i^auren  Rädern  Ad- 
Ihäreoz;  sie  zerstört  im  Gcgenlhcil  die  Adhärenz  in  den  alkali- 
[scheu  Bädern,  Diess  riihrt  vielleicht  von  dem  verschiedenartigen 
[Molekularzustand  des  Kupfers  her,  den  es  erhäti,  je  nachdem  es 
mitBimstein  und  mit  Kali,  oder  iu  einem  sauren  Bade  gereinigt 
[worden  ist. 

Das  Bad,  welches  uns  die  besten  Resultate  gehcfert  hat, 
[ist  eine  Mischung  von  8  Grad  doppeltschvvelligsaurem  und  sau- 
[rem  unterschwelhgsauren  Ammoniak,  in  welchem  Silberoxyd 
d^  ein  UQl5sliches  Silbersalz,  wie  z.  ß.  Chlorsilber  gelöst 
L 

Dieses  Bad ,  welches  Bedingungen  zu  unterliegen  scheint, 
die  sich  gättzlicb  von  den  bis  jetzt  für  notb wendig  gehaltenen 
unterscheiden,  hat  vor  den  Bädern  der  Cyanure  den  wichtigen 
Vorlbeil,  dass  es  nicht  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  der  damit 
arbeitenden  einwirkt.  Dieses  Bad  ist  weniger  kostspielig,  da  die 
dazu  gehörigen  Salze  geringen  Werth  haben,  und  es  wird  von 
ihnen  weniger  erfordert  als  von  den  alkalischen  Bädern,  da  es 
sehr  gut  die  Elektricität  leitet. 


Journ,  L  prakt*  Cbemie.  L¥l,  4« 
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leber  .die  AiWiC^n^ung  des  SchiWefeliunnii 
^uiiimg  als  Fixatioiismittel  in  clor  Photo—: 
graj>hie. 

Von 
(Sitzungsber,  d.  k.  Akad.  d.  >TissettSchatlet!.) 


1di  M;ü  des  Jahres  1847,  raicb  vorübergeliciifl  niil  Pbolo, 
tliie  Lehiifs  Copiriing  von  IMascLioeii-MtjdelleTi  elc,  ijesclibfljge 
kam  ich  auf  die  Idee,  die  Kinwirkimg  von  Scliwelclainmoniuni,  i^ 

^iginen  DeLerscliuss  von  Scliwelel  gelöst  cnlhiclt,  auf  ein  niiUelsl 
Gallussäure  Ijervorgemfeiies  und  bereits  durch  unlerscliwdll^- 
saures  Natron  ßxiries  OiJd  zu  versiicbeii,  in  der  Ho(FnutTg,  Hi^n  il 
braunen  Ton  desselben  diu^rb  die  Bildung  von  Schwclelsilbfr 
in  Sdiwarz  zu  verwandeln.  Die  vorber^eb^nde  Behandlung  war 
jedoch  der  Art,    dass  sich  am  Pa|ner   kein  Cblorsilber   geWIflel 

_liaben  konnte.  leb  beniitzie  eine  Fblssij^keit,  welche  aul  iMnefi 
ewichlsllieil  conc<!ntrirtcs  S.üliwcrclanmiüniunx  dj^t^isisig  Theilc 
^as§er  ^eiiltiielt,   liesß  ik3  Bild    luigelabi'  10  Miauten  in  iii^mV 

^|^en  eingeliuii'bl  und  wusch  es  nachher  sorgfälüg  mit  Was>       " 
Pie  br^UürotbeKurbe  des  Bild^'s  war  svü'klicb,  wie  ich  voi.i    . 
sel^lt    in   eiue  scli^ii  dupk^ü^cbwarzbraunc  übergQgau^eUf  «ilHic  < 

^jjass  die  Scbjirfe   des  Bildes    dabei  geliLten   balle.     Ich  Ih  .  " v 
duü  die  pinwjrlvung  de/  p^nijjre  des    concentrirlei)  S(,^hvv<    > 
nioniums  auf  ein  wie  Trölier  dargesJ,eJMes  Bild,  uoi  noch  scUv)W- 
zere  Tinten  zu  erlangen ;   di'r  Ei  folg  war  aber  nicht  der  ernar- 
Icte,    denn  statt  einer  schwarzen  Photographie   erhielt  ich  uad» 
etwa  8  Minuten  ein  eigenthümlich  fablfarhiges  Bild,    das  jedoch 
die  volle  Schärfe  heihebaKen  und  Aehnlichkeit  mit  dem  Gruad- 
lone    der    sogenannten    Tonabdrücke   lialte.     Wiederholte  Vef 
suche  gaben  immer   dasselbe  Resultat,    es  war  also  iestgesleUin 
dass  man,  nach  vorausgegangener  Fixirnng  des  photographischei^ 
Bildes,  mittelst  unterschweüigsaiireni  INatron,    durch  Anwendung 
roll  Schwefelannnoniiini,    je  nach   der  Conecntratioii  desselbeiH 


cf 


A 


des  SchwefelAlBiiioiiintus  at«  ^iiaüdnamittet  etc* 


|yi\veict*lei  >Fdrbent5ße,  einen  sehw^rsbraun«n  un^  einen  fahl far- 
Blcn  hervorbringen  kiinne. 

r  ich  versuchte  nun  unler  sonst  gleichen  Umständen  die  Ein- 

['  wirknng  dos  Schwefeliimnioniumä ,  ohne  vorhergegaiigene  Fixi- 
nuig  nnl  nnleri^chvvelli|jsanreni  Natron  —  und  mit  gleieheai  Er- 
folge wie  froher;  ja  fortgesetzte  Versuclie  zeigten »  dass  nach 
"Einwirkung  von  Schwefelammoniuin  auf  das  Iicrvorgerufene  Bild 
tlie  Fixation  nillicist  des  Nalrnnsakes  völlig  erilbchrlicli  sei,  das 
Scbwerelammoniuni  also  selbst  lixircnd  wirke,  inni  dass  mau  es 
ganz  hl  seiner  Macht  hahc,  damit  schwarzbrauiiu  oder  lahlfar- 
hige  Bilder  zu  erzeugen.  Es  zeigte  sich  ferner,  dass  die  mit 
Schwcfclammomum  tixirlen  Pholügrapliiüii  eben  so  gut,  wenn 
flicht  l>esser,  nach  dem  Auswaschen  dem  Liclile  Widerstand 
leisten,  als  die  nnt  uiiterschwenis^saureni  Nalroii  fl.xirtcn,  welche, 
iv^nn  diese  letzte  Opei^ation  nicht  mit  der  äussersten  Sorgfalt 
Yorgenommen  wird  und  w^uu  sie  nicht  retüucfiirl  sind,  naich 
tm  bis  drei  Jahren  immer  etwas  an  Intensität  verlieren.  Mit 
Schwefclammonium  im  Jahre  1847  fixirle  Bildur  haben  jetzt 
noch  ihre  volle  Kraft  beibehalten. 

Die  eben  beschriebenen   Verbuche    waren   an  Dildcrn  ange- 
stellt,   welche    als    lichtempfmdiiche  Sutbstanz    kein   Chlorsifher 
cnlhiellen,    ich  liess    aber   ebenfalls  Schwel'cfammonium    auf  ein 
nach    Blanquard-Evrijrd's     Vertahrcn     erzeugtes    positives 
Bild  einwirken,  das  also  mittelst  Clilorsilber  entstantfen  und  we- 
g^n  Nichtvcrsetzen   des  nnterschwcfligsauren  Natruns    mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  rothbrauu  erhalten  war.    rnmillelbar  nach 
dem  Eintauchen    in    verdünntes    Schwerelimmanium    nahm   die 
Photographie  eine  schwärzliehe  Farbe  an,  wuide  aber  dann  im- 
mer blasser  und  blasser,  die  Contourcn  verwaschener,  bis  end- 
lich das  Bild  nach  ungelahr  10  Minuten  vollkommen  verschwun- 
den war.     Dieser  Uebelstand   zeigte   sich  jedesmals ,    so   oft  das 
bildgebende  Papier  mit  Chlorsilber  impragnirt    war;    es  ist  also 
die   Anwendung    des    Scbwel'elamraoniums    als    Farben  verwand- 
luags  -    nnd    Fixationsniittel    bei    gleichzeitiger    Benutzung    von 
€Uof Silber  unstalthart. 

Ich  will  nun  das  Verfahren  genau  angeben ,  mittelst  wel- 
chem ich  die  besten  positiven  Photographien  erhielt,  wünschend, 
dass  Andere,  denen  mehr  Zeit  und  Gelegenheit  zu  Gebote  steht, 
die  Wirkungen  des  Schwclelammomums    näher  studieren  mögen, 

15* 


M 


228 


Pphl:    Ueker  die  Anwendung 


welches,  so  viel  mir  kekauQl,  in  tJcr  Photographie  oodi  oichtj 
verwendet  wurde.*) 


-4.    Po»iMe  LktUltiiäef%  sc hyfarzb raunet*  Tmi* 

1.     Ueberstreidicn    des  Papiers**)   mit    einer  Flüssigkeii 
weldie  ans  gleichen   Theilen   einer   concentrirten  kalten  Lösuii 
von  Gallussäure  in  Wasser  und  einem  Theil  sal[jetersauren  Sil^ 
bcroxydes    in  16  Theilen    Wasser   besteht.     Das   üeberslreiclie 
geschieht  miUeJst  eines  DaiiEuwollbrischdiens> 

^*     Sorgfältiges    Abtrocknen     des     üherstrichenen    Papttu 
zwischen  Fhesspapier. 

3.  Exposition  im  Copirrahmen  der  Einwirkung  des  Licb- 
tes  durch  %  bis  5  Alinuten. 

4.  IJervorrul'en  des  Dildcs  mittelst  concentrirler  Gallus- 
säure-Lösung, durch  Schwimmenlassen  auf  derselben  mit  ab- 
wärts gekehrter  Bildseite, 

5.  Abspülen  mit  Wasser,  am  besten  mit  einer  SpritzOasclieT 
dann  Schwimmenlassen  des  Bildes  durch  15  Jliuuten  in  reinem 
Wasser  und  darauf  iolgend  wiederholtes,  sorgfälliges  Abspülen 
mit  Wasser. 

6.  Eintauchen  in  gelbes  Schwdelammonium ,  1  Thed  des 
coiicentrirteij  Präparates  mit  25  Theilen  Wasser  versetzt***),  bis 
die  gewünschte  Farbe  zum  Vorschein  kommt, 

7*  Vollstündigcs  Auswaschen  zuerst  durch  Durchziehen  in 
kaltem  Wasser,  dann  aber  durch  öfteres  Abspülen  mit  heissem 
Wasser  mittelst  der  Spritzet). 


*}  In  der  Oa^iien*eoljpie,    d.  h.  üar&tellang;    der  Lichtbilder 
Metallplatteji,  wurde  das  Sch^^efelammoniiini  bereits  von  P rech  tl  (Ma^ 
tiij^  Ihiiidbucli   der  Photographie,   Wien  IS 4t,  S.  99J   zur  Farbenveran- 
deriing  in  Anwendung  gebracht- 

*')  Das  voji   mir  bcnytzle  Pafirer  iüt  das  nriter  dem  Wasserzeichej 
y^Whatmamt  Turkei-MiU'^  int  Handel  vorkommende. 

***J  Das  SchwelVlainmoninHi  wird  erhallten,  wenn  mau  käuHiche 
concenirirle.s  Ammuniak  mit  Srhivcrel-WassersloiTgas  sättigel  und  die  äo 
erlmtteue  Flns^sigkeit  iiu  nnv  er  dünnten  Zustande  in  wohl  verschlossenen 
Flaschen  aufhev^ahrt,  in  w flehe  man  ehvas  Scinvefelbinmen  bringt. 

+)  Viele  Pbotographeu  baben  die  Geivohnheil,  das  Bild  beim  Aas- 
waschen 12  Stunden  nnd  liinger  im  Wasser  liegen  zn  lassen,  was  nur 
suhiidüeh  ist»  da  hicrdareh  nicht  blos  em  Zeitverlust  entsteht,  sondern 
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8^     Völliges  Trocknen^   zuerst  zi^ischen  Fliesspapier,  dann 
fan  freier  Luft, 

ß.  Positive  Lichthiider,  fahlfaröener  Tan. 
Die  Erzeugung  dieser  Lit'htbiJ<ler  ist  bis  zu  Nr.  6  mit  der' 
sü  eben  beschriebenen  ideniisrb.  Um  al>er  dann  den  fablen 
Farbenion  hervorzubringen,  wird  in  eitic  viereckige  dache  Pov- 
zdlantassG  so  viel  conccnlrirles  Scbwerekmnionium  gebracht» 
dass  der  Boden  derselben  damit  bedeckt  ist,  dann  die  Tasse 
mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  die  an  ihrer  unleren,  der  Flüssig- 
keit zugewandten  Seile  das  zu  fixirendc  Bild  trägt,  welches  im 
feuchten  Zustande  mit  J.eicbtigkeit  an  deui  Glase  batlcn  bleibt. 
Es  ist  auf  diese  Weise  das  ßild  den  DampCen  des  Schwefelam- 
tBuniums  ausgesetzt,  welche  man  durch  10  Minuten  einwirken 
lässt,  worauf  die  Operationen  Nr*  7  imd  8,  wie  Irilhcr  eingege- 
ben, vorgenommen  werden. 

Ich  kann  nicht  umhin«    hier    noch  auf  eine  besondere  An* 
weadungsart   der  Photographie   aufmerksam    zu  machen.     Nimmt j 
iQUk  irgend    einen   dünnen  Ftlanzcnbostanillfieit,     wie  z.  B.  ein 
Bltltt    und    macht   davon  im  Coj^trratimen    nach    einer  der  gen 
bräuchlichen  Verfahrüngsarten  für  jtositive  Bilder  einen  Abdruck; 
so  erhalt  man  ein  ausserordentlich  scharfes    negatives   Bild    des 
BfatteSt  an  welchem  die   feinsten   Verästelungen   etc.  wahrnehm- 
liar  und  mit  einer  Treue  wiedergegeben  sind,  welche  kein  Zeich^^J 
«er  hervorzubringen    im  Stande   ist.     Uas    so  erhalteite  negaüvrl 
ßild  kann   nun  wieder  zur  Erzeugung   von    vielen  positiven  die- 
nen, allein  es  geht  dabei  etwas    von  der  Schärte  der  Zeichnung 
verloren.     Icli  mache    die  l^llanzen- Physiologen    und   Botaniker 
auf  diesen  L'mstand  besonders  antmerksam,  weil  vielleicht  durch 
dieses  einfiiche  Verfahren,  wenn  es  zweckmässig  angewandt  wird,  ^ 
tjelegenheit   gegeben    ist,    das  Studium    dieser    beiden   Wissen-» 
Schäften  bedeutend  zu  erleichtern. 


aooli  die  beabsichtigte  Rpinigniig  nidil  vollkonittuia  i?rfolgt,  «nrl  iibpr- 
diess  noch  durch  A ufipiclfen  der  Papierfaser  die  Schärfe  der  CorUoiircn 
verloren  gehl. 
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vewIrl^lfeWr  die  BlsenovfflMOXfV« 


XXXI, 

lieber  die  Eisenoxyduloxyde  nnd*  ihre 
Verbiiidoiigen. 

Von 
•Fisirf  Mteforf* 

(rowipr.  rend.  tom,  XXXIY,  iSr.  13,  488.) 

In  dieser  Abhandlung  werde  leb  die  verscbiedeneD  Vcrbin 
dütigeii,  Wfilche  das  Eisenoxydul  und  das  Eisenoxyd  mit  eii»i 
der  bilden,  kennen  lehren  und  die  Salze  unlersnchen,  welch 
diese  coptdirten  Oxyde  bei  der  Verein! gnng  mit  Sauden  lief» 
k<>tjnetu 

Alle  Jiisher  vorgesclilagcncn  MiUel,  das  Eiscnoxyduloiy 
was  genau  dyrcb  gleiche  Aequivalenle  Oxydul  und  ÖJiyd  ausgei 
drüclit  wird,  zu  erhallen,  haben  nur  wenig  hclriedigendc  Resu 
täte  geliefert-  Der  Aelhiops  rnarlialis ,  welchen  man  gewöhnlidr 
als  Typus  dieser  Art  von  Verbindungen  ansieht,  giebt  hei  d^ 
Analyse  Hesullate,  die  je  nach  der  angewandten  Darstelluqg 
weisse  variiren.  Der  Eisenhammersehlag  hal  eheufdlls  keina  be- 
stioinUe  Zusanunenselznn^^  Diese  Verbindung  enthält  um  so 
mehr  Eisenoxyd,  je  weniger  das  metallisdie  Eisen  erhitzL 
wurde. 

Um  diese  versdiiedenen  Unannebndirhkeiten  zu  vermeide 
versuchte  icli  das  Eisenoxydal<»xyil  auf  nassem  Wege  ehern isch 
rein  und  in  Sauren  lue  lieh  zu  erhahen.  Ich  bemerk  te  bald, 
dass  das  Eisenoxydril  und  Eisenoxyd  sich  mit  einander  in  zwei 
Verbältnissen  vereinigen  und  zwei  Doppeloxyde  mit  Hydratwasser_ 
liefern  können. 

Das  erste  ist  ein  salzartiges  Oxyd  von  der  Formel : 
2(FeO-l-Fe203}V3lIO 
und  das  zweite  ein  iudiflerenles  Oxyd  von  d^r  Formel: 

6FeO  +  Fe20,,H-4UO, 
welche  der  gleich  ist,   welche    Mosander  dem  Eisenhammef'- 
schlag  gegeben  hat  ■ 

Beide  Oxyde  sind  schwarz,   werden  von  Magnet  angezogen, 
und   besitzen   Eigenschaften,    welche    sie    sofort    unterscheide 
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I.  imw:-   So  bildet    das  erster»  mit  Säuren  Salze,    welche   ich 
■  soifffUtig-  studirt  habe,   das  zweite  zersi^it  sicH  utltef  dtoselben^ 
Ferhältnissen  in  Eisenoxydul-   und  Oxydsalze,    welche    gifetfiennt 
irystallisiren. 

Ich  bezeichne  das  erstere  mit  dem  Namen  Eisenoxydutoityd- 
und  das  zweite  mit  dem  Namen  Oxyd  des  Hammerschlages.  Die 
Stelle  des  letztern  findet  sicli  naturlich  neben  dem  rotfaeii  Man- 
ganoxyd,  welches  sich  bei  der  Berührung  mit  Säuren  in  Man- 
ganoxydul -  und  Oxydsalze  zersetzt,  man  könnte  es  auch  JSt- 
»enoxydulferrat  nennen. 

Ich  erhalte  diese  beiden  Oxyde  vollkommen  rein,  wenn  ich 
zur  Darstellung  des  ersteren  eine  aus  gleichen  Aeqnivalenteu 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  imd  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
gebildete  Auflösung,  und  zur  Darstellung  des  zweiten  eine  aus 
6  Aeq.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  einem  Aequivalent  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd  gebildete  Auflösung  in  überschüssige  ko- 
chende Aetzkali-  oder  Aetznatronlauge  gicsse. 

Wenn   die  P'ällung    in    einer   kochenden  Flüssigkeit  vorge- 
oonAen  wird,  so  werden  die  Niederschläge  so    cohärent,   dass' 
üe  im  Momente  ihrer  Bildung  an  der  Luft  unveränderlich  wer- 
den  und    selbst   mit  lufthaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden 
können,  ohne  Sauerstoff  zu  absorbiren. 

Das  Eisenoxyduloxyd  bildet  mit  den  Säuren  sehr  bestimmte 
salzartige  Verbindungen,  ihre  Bcroilung  ist  aber  im  Allgemeinen 
langwierig:  einesthcils  weil  sich  dieses  Oxyd  nur  nach  langer 
Berührung  in  Säuren  löst,  andernlheils  weil  die  Conccntration 
der  Flüssigkeiten  nur  über  Sclnvefelsäure  geschehen  kann,  da 
sie  sich  bei  einer  Tempercitur  von  40^  zersetzt. 

Aus  diesem  Grunde  vermochte  ich  auch  nicht  ein  allge- 
meines Studium  aller  Salze  zu  unternehmen,  welche  dieses  Oxyd 
liefern  kanri';  ich  hoffe  aber,  dass  in  Folge  dieser  Angaben  spä- 
ter die  ganze  Reihe  von  Salzen  bekannt  werden  wird. 

Die  löslichen  Salze  haben  wenig  Bestreben  regelmässige 
krystallinische  Formen  anzunehmen;  alle  haben  Syrupsconsi- 
stenz  ehe  sie  Krystalle  bilden.  Die  unlöslichen  verändern  sich 
an  der  Luft  wenig. 

€^en  die  wichtigeren  Reagentien  verhalten  sie  sich  auf 
folgende  Weise: 


2S2    Lefort:    üeber  die  Eisenoxydnloxyde  nnd  thre 

/Sehr  dynkelgrune,  ta^M 

1  P^iAjl£ir>ci^hfär»A     «iKn»*    nTTin 


Kalk,  Natron  und  Ammoniak,  in 

der  Kälte 

Neutrale,  kohlensaure  Alkalien 
Doppeltkoblensanre  Alkallen 


lII^ 


Schwelelwassers  to(f, 

natrium 
Arsenigsaures  Natron 
Arseniksaures  Natron 
Phosphorsaures  Natron 


Bernsleinsaures  Ammoniak 
ßenzoesaurcs  Ammoniak 
Gerbsäure 


Schwefel- 


Cyankalium 

Gelbes  Blutlaugensalz 
Rotbes  „ 

Die  von  mir 

Cblonir  4Ci 

Cyanür  4C2N 

Carbonat  200^ 

Sulphal  4S0a 


1  Niederschläge   aber  nuTi 
das  Sai7.   in   das   AI. 
sen  wird 

Ilellrolhe  Niederschi, 
senoxyd, 

Gelbrolhc  Niederschläge  1 
slimmU^r  Zusammeosetzifl 
Schwarzer,  an  der  Luft  üii 
derücber  Niederschlag. 
Zeisiggelber  Niederschlaj 
Weisser  Niederschlag. 
Weissen  an  der  Luft  ui 
derlicher  Niederschlag. 
Blassrother  Niederschlag, 
Fleisch rolher  Niederscbfa 
Sehr  intensiv  schwarzer  1 
schlag. 

Sehr  intensiv  blauer  Niedei 

Blauer  Niederschlag, 

Grünlich  blauer  Niedersch 

unlersöchten  Salze  haben  folgende  Fori 


\ 


i 


+  15H0 


J+  7eo 


i  Fß 

(  Fe 
1  Fes 
iSFeO 

iSFejOa  , 

i  feO     {,    200 


+  10HO 


Anderes  Sulphat  450»  j  f^*^^    |+2SOjFeiO,+1 


Jodat 


Chromat 


Arsenit 


^^^O'jfSJ^-'"« 


4ArO, 


|2FeO 

i'^FejO,  f 


+  14H0 


Arsenial  4Ai0ä  j^^i^O     J.4.32HO 


'  kPciO,  < 
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Phosphit  4P0,   ^l^^Q^  I  +  15H0 

Phosphat  4H)5    gJ^J^    J+20HO 

Oxalat  4C,0,  {  J^O^J  +  lOflO 

Acetat  4C4H,0,|  ^^^^^  j+  4H0 

Unter  diesen  Verbindungen  Verdient  vorzüglich  das  Cyanür 
(He  Aaftnerksamkeit.  Alle  meine  Versuche  lassen  mich  verma- 
theo,  dass  die  verschiedenen  blauen  Körper,  welche  mittelst  der 
Doppelcjanüre  und  den  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalzen  er- 
balten werden,  zuertheilten  Formeln  sich  unter  eine  allgemeine 
Formel  bringen  lassen,  welche  durch  das  in  meiner  Abband- 
Viog  angegebene  Eisencyanurcyanid  repräsentirt  wird.  Die  ein- 
fachen Cyanüre  des  Kalium,  Natrium  oder  des  Quecksilbers  lie- 
fern, wenn  sie  in  ein  lösliches  und  saures  Salz  der  Eisen- 
oxyduloxjdreihe  gegossen  werden,  sofort  blaue  Niederschläge, 
welche  alle  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.  Die  Einwirkung 
der  Wärme  auf  das  Eisencyanurcyanid  oder  das  reine  Berliner- 
blaa,  zeigt,  dass  die  wirkliche  Formel  so  dargestellt  werden 
muss. 

In  der  That  verliert  es  von  90—2000  erhitzt  6  Aeq.  Was- 
ser. Was  das  letzte  Aequivalent  anbetrifllt,  so  ist  diess  ein  in- 
tegrirender  Bestandtbeil  des  Salzes. 


XXXII. 

Ueber  den  Triphylin  von  Bodenmais. 

Von 
Mtofnfneißherg. 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  439.) 

Da     die    Analysen     dieses    Minerals    von    Fuchs*)     und 
Baer**)    so  wenig  mit    einander  übereinstimmten,    hat  Ram- 

*)  S.  d.  Jonrn.  III,  98. 

•*)  S.  d.  Jonrn.  XLVII,  462. 


••^f  :pv  Triphylfn  von  BodeAmals. 


al  untersucht  und  zwa^r«  sowohl 
>c:?säure,  als  auch  durch  Schrael- 
.^MT    v.~  :X  -   um  Pbosphorsäure ,    Eisen   und 

..1    32    c-fslimmen.     Aus   der   salzsauren ^ 
•TT-    :'-  Ixi^arjung    des   Eisens    und  Mangans^ 

.  .,:iia   «ir  Phosphorsäure   durch    essigsaurem 

^  r-ar?-  jdicuoniak   gefällt  und    Natron   uncZu 
-   ^j»ni^  iiurch   Aether  -  Alkohol    getrennt^:! 
j>.  ':-:i».iifs  war  4    Vier  Analysen  lieferten 
.^^me  rifeufliiBensetzung : 

\        4.       3Iittel        Sauei-stoff 


af 


j2  41.98  40,72           22,82 

TV  39.01  39,97  8,87) 

f«  10.69  9,80  2,: 

->  -  7,28  4,00.          U5,5a 

.?3  -  1,45  0,37(  4,87) 

».*       -  0,58  0,10) 


5,87) 


«79 


>.iO      -        0,25 

.  ^e.  5.  ^^  Tr^ylin  ein  Doppolsalz  nach  der  ForraeJ 

K^p+2ii4'p 

.,     La:o<   l  berechnet,  in  welcher  das  Sauerstoff- 

*     ■     ;      10:7  isl,  =  l<3P+lUP. 

.  -J   nt  lonvittert,    verliert   er  Alkali,    nimmt 
...    :  •<••?   /".hI  Manjian   sind    dann  als  Oxyde  vor- 
_ .»   ^.-vij^»?  ünüon  sich  z.  B.  bei  Norwich  (Mas- 
.  ,.j  ;:jt«M  im  Miltel  aus 


^.^   ^..    :u-«.  1  Ser.  XI,  100. 
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Sauerstoff. 
P      43,00  24,10 


So    26^       8,01)..      jg27 


17,00 


Ma  24,00       7,26) 

Ca      1,79       0,51)  173I 

Li       2,28       1,22) 

Iä       2,07  1,84 

«Unlösliches    0,30 
bestehen.    Das  spec.  Gew.  ist  =  2,876.    Harte  c=  5. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  hat  Damour's  Alluaudif^), 
welcher  in  Chanteloub  hei  Limoges  vorkommt  und  nelkenhraune 
Farbe  und  spec.  Gew.  =  3,468  besitzt. 

Das  am  Fundorte  des  Triphylins  durch  Verwitterung  ent- 
standene Mineral  enthält  nach  Fuchs  kein  Alkali. 

Im  sogenannten  Triplit  (Limoges)  sind  nach  Betzelius 
beide  Metalle  als  Oxydule  enthalten  in  der  Verbindung  R4P. 

Der  Heterosit  aus  Limoges,  welcher  äusserlich  dem  Triphylin 
sehr. gleicht,  hat  nach  R.   eine   bräunlich-violette  Farbe,    spec. 
Gew.  =  3,41  und  besteht  aus 
P      32,18 

fe     31,46    entsprechend  der  Formel 
Sn   30,01  lltP4  +  6H 

H        6,35 

Wenn  man  erwägt,    dass   die  Verbindung  Sr7P4  aus  einer 

Oxydiilverbindüng  entstanden   ist,    so   würde  diese    die  Formel 
.    ;a  .    .v.       .    .V. 

R7.P2  bekommen,   d,  h.  RJP  +  R4P)    welches  eben  die  Formel 

des  Tiiphylins  ist.  • 


^)  iiftn.  des  Mitiis.A.  Ser.  XUI,  341. 
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Daabeny:   üeber  Natron-  und! 


XXXIII. 

Ueber  den    verschiedenen  relativen  Gehalt 

an  Kali   und  Natron   gewisser  Proben  von 

Gerste,   die   auf  einem  mit  jenen  Alkalien 

künstlich  zubereiteten  Boden  gewachsen 

waren. 

Von 
Ch*  JDauheny, 

(Quart  Journ,  of  the  Chem,  Soc.  V,  ^J 

Als  ßeiliag  zur  Lusung  der  Frage,  ob  die  Pflanzen  von  den 
ihnen  dargd>otent*n  Salzen  eine  Auswahl  treffen,  oder  alle  olinc 
Unlerschiüd  anfsiiugen  itnd  assiniilireii,  bat  tkr  VerL  einige  Ver- 
suche angestellt.     Er  liaiin  sich  nicht  xu  Liehig 's  Ansicht  be- 
kennen,   wonach   es   imr   Mit  einen  besiiramten  SauerstoßgelioU 
der  Basen  in  Jen  Plbnzeii  ankommt,    gleichgfillig  oh  ein  Alkali 
durcli  ein   anderes    oder   sogar  dincli    alkalische   Erden   ersetzt 
werde,    da   eigene   frfihere  Versnrhe    ihn   gelehrt  halten,    das 
Pflanzen    mit  Wasser,    welches    ein    Slrtintiansalz   enthält,    be-~ 
gössen,  kaum  Spuren  von  Slrontianerde  assimilirlen,  und  da  be- 
kanntlich die  Algon  aus  dem  Seewasser,    welches  nur  unendhch 
geringe  Mengen  Kalisalze  enlhalt,  doch  so  viel  der  letztem  auf- 
nehmen.    Auch  halte   er  ini  Widerspruch  mit  Will   und   Fre- 
senius beobachtet,    dass  Gerste  dieselben  Mineralbestandtheile 
enthieU,  mochte  sie  auf  der  West-  oder  Osl koste  Englands  oder 
in  dem  Centraklistrict  von  Oxfordst»ire  gewachsen  sein.  _ 

Die  Versuche  wurden  folgendermaasseu  angestellt:  ^ 

Sieben  Flecken  im  hataniscben  Garten  zu  Oxford,  in  allen 
Beziehungen  einander  möglichsl  äbniicli,  wurden  in  vier  Abthei- 
Inngen  gebracht,  von  denen  zwei  mit  einer  ziemlich  starken 
Dosis  Pottasche,  zwei  andere  mit  einer  aequivalenten  Menge 
Soda,  zwei  mit  so  viel  Kochsalz,  als  der  Soda  in  der  letztem 
Ahlheihiiig  entsprach,  bearbeitet  wurden,  wiiln*end  die  siebente 
Ahlbeibing  nichts  bekam.  Die  Grösse  der  Flecken  war  so,  dass 
das  zugefügte  Kali  ungefiibr  10  Bosbels  Kochsalz  für  den  Acker 


'    Kalffi^eliall  der  Gcrslf,' 
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leqiiivaleut  war  und    ileu  Mengen   von  Soda    und  Pottasche   fiir 
[dieselbe  Oberfladie   tJes   Bodens    fiuts])radi,    d.  h.  7  Pfd,  PuH- 
^asche   aur  20  Prd.  krystallisirte  Soda   ynd  9  Pjd.  Kochsalz  Jiür 
I  jeden  FkckcQ,     bh   in    Wasser   gelösten   Salze   liess    man    von 
I  oinem   Stück    steifen  TJjon    at>sorhiren    und    diese    getrocknete 
Misse  wurde  afsdann  mit  dem  Boden  der  Flecken  2  Fuss  unter 
def  Oberfläche  a»ifs  Innigste  vermisrbt.     Jeder  Fleck  bekam  eine 
gleiche  Menge  Gerste   als    Aussaat  und  die  Ernte  wurde  getrock- 
ntii  und  gewogen,  Stroh  und  Kurncr  jedes  für  sich.    Von  jedem 
wurde   eine  Portion   eingeäschert   und    aus   dem  in  Wasser  lös- 
lichen Theil    der  Asche    die  Alkalien    nach   der   übhchen  Weise 
LtstimmL 

Das  Resultat  des  Versuchs  war: 


lif^dmjgt  mit 


Die  Flecken  liefertpri: 
Zusäinuien  Und  zwar 


P»iii«-*>u«  i  Dtirrhschiiitt  derUi,  Pf,  anKörriern  tSjPfd.I  84,5 
mimhe  ^  beiden  Eniteti  i '^'^^ '^'i  .,  Hiroli  .18  „  79,5 
SArf«  ♦         ,L.  .In,      71    PM  ;vl^«nternl3i  „    I  7Ü,r> 


Soda 
Koebsak 


! 


üngedlingt 


da.       .1...    TlPm.,;;-X"^7l:; 
I ,,  KOniern  lij  „ 
do,        do,     78  PldJ,, Stroh      63j  „ 


InlOOTli.  d.  al- 
,      k  all  sehen 
I    KiiLkstiindes 

Kali     j  Xatron 

20,5 

27,25 

*J3,5 

23,5 


Ertrag 


63  PfdJ 


.Körnern  11 
,  Slroh      52 


72,75 


82,5 
795 


17,5 

20J 


Obwohl  beim  Ueberblick  dieser  Tabelle  der  Versuch  für 
me  grossere  Aufnahme  voo  Natron  in  den  mit  Natronsalzcji  ge- 
döngteo  Püanzen  zu  sprechen  scheint,  so  erinnert  doch  der  Verf. 
dagegen»  dass  hei  dieser  Schlussfolgerung  leicht  eine  Täuschung 
obwalten  könne.  Denn  zur  Zeit  des  Ahschneidens  der  Ernle 
circulirt  je  nach  der  Feuchtigkeit  des  Bodens  eine  grössere  oder 
geringere  Menge  Salt,  welcher  natiirlicli  vorwaltend  Nalronsahe 
eatbült.  Diese  Salzlösung  isl  durch  mechanische  Mittel  aus  den 
Zellen  der  Pflanze  nicht  zu  enlfemen  irnd  man  findet  ihren  Na- 
trongebak    in    der  Asche,     Daraus    Folgt  aber  noch  nicht,    dass 


IsämmtUches  Natron   der  Äsche 
3en  sei. 


in   der  PUanze  assimiiirt  gewe- 


Nimmt  man  z.  B,  als  normales  Verhältniss    des  Kaligehalts 
tum  Natrongebalt  74  :  9,    so    erhält    man   durch  Vei^leich    mit 
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iL 

74 
8,5 

9 
S,5 

^erhälbiisa 
50  :  50 

82,5 

17,5 

^B 

74 
10,5 

0,5 

m 

67  :  33 

74 
5,5 

9 
14,5 

15  :  83 

obiger  Tabelle  die  Quanütälmi  der  Basen,  welche  im  cireiiltreiiden 

Safte  sich  befinden,  auf  folgende  Weise: 

in  uiLgedüngter  Ernto  die  iiornialc  Menge 
die  in  CiiTutaUon  begriffene 

in  mit  Pottasche  gedüngter  Ernte,  ndimate 

Menge 
in  Cifculaiion  h<?i^riffcnc 
in  :iiLt  Soda  mul  Kochsalz  gedilngter  Ernte 

normale  Monge 
in  Clrc'ulnlion  bo£;rifiene 

5lan  mag  gegen  diese  Erläuleryiig  mancherlei  einzuwen^eifi 
^liabcn  ♦  jcdenfallis  —  behauptet  der  Verf.  —  bietet  sie  weniger 
Scbwieiigkeit  dar,  als  die  Annahme ^  dass  Natron  behehig  das 
Kali  ersetzen  kilnne.  Denn  sonst  »wäre  nicht  zu  begreifen,  dass 
in  den  obigen  Experimenten  in  den  mit  Natronsalzen  gedöngten 
Sliicken  verhrdlnissniässig  so  wenig  Nalron  in  die  Ernte  über- 
gegangen sei,  nnd  eben  so  bei  dem  mit  Pottasche  gedüngten 
Feld  so  wenig  mehr  Kali  sich  vorlindet.  Trotz  der  reichlichen 
Anwesenheit  der  Natrunsalze  sind  nur  8  p.  C.  Natron  die  äus- 
Berste  Zunahme,  A,  h.  nnr  1  Atom  gegen  i2'  At,  fiali,    welche 


alten  verdrängt  werden  können. 


i 


XXXIV, 

Ueber  einige  au9   dem  Terpenthinöl  erhal- 
tene Producte. 

V'on 
J.  Chautard, 

(Compt  rend.  i.  XKKIF,  Nö,  iS,  480.) 

In  einer  früheren  Abhandlung*)  theilte  ich  mit,  da 
Einwirkung  von  unierchlorigsaureni  Kalk  auf  TerpeiMhiuöl  Chlo- 
roform erhalten  werde.  Ich  habe  noch  andere  Untersuch ungen 
über  das  Terpenthinöl  nnternommen,  deren  bauptsüchlicbsle  Re- 
sullale  ich  hier  mttthcile. 


0  S.  4.  X  LV,  117, 


llh^ue  Fr  od  II  de. 
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Miul    vtin    scliwacli  gewurzliaütem 
Es   entwickelt    sich    ^vähre.lld   iti?r  Einwirkung  kiMO 


1«  [IfDrcli  Einwirkung  des  ynterclilori^sauren  K^nlkes  auf 
PfefTermüiizuJ ,  VVaclihoJLUn öl ,  ko^aivaül ,  LavenUelül ,  Cilrouül, 
ThyDai^nnl,  üaulf^tiol,  Sadebanmöf,  Stüiiianisöl,  E^tragonul,  Ros- 
avirinol,  ßcrganiouöl,  wird  niiler  dcnscllieu  Vcrliällnissen ,  wie 
lieiui  TcFpenlliinöl,  Cbinrulani)  ^cLiidet. 

\  2*  Wird  eine  Mischnng  von  «lOO  Theilen  Cldorwasserstofl- 
säure,  25  Mangansiipn'oxyd  und  6  TL»rpentllint■^l  desitillirt,  iudüiiii 
man,  ehe  das  Ikodieu  beginnt,  von  Zeit  zu  Zeit  onii  idirt,  so  or- 

^faält  man  ein  saures  Wasser  und  oine  klebrige  gelbe  Flüssigkeit, 
welche    schwerer    als  Wasser 
Geruch   ist. 
freies  Chlor. 

^  Wenn  man,  um  dieses  Prodncl  zu  reinigen,  es  zu  destillij  tn 

-versucht,  so  zersetzt  es  sieh,  und  bringt  fast  dieselben  Er- 
seheinungeu  hervor,    welche   das    von  heville   erhaltene  Ter- 

^pentJi»n6lchlorür    €2(iHt2<^J4    darbielel.      Der    Siedepunkt    steigt 

^schnell  bis  an f  240";  dann  enlwickchi  sich  einige  Dampfe  von 
Chlorwasserslojls^jnre,  welche  sich  in  dem  Maassc,  als  das  Ther- 
mometer sieigt,  vermehren,  Sie  waren  bei  270*  so  reiclib'ch, 
dass  ich  die  Arbeit  uiiterbrecbeü  musste.  In  der  Uelortc  blieb 
eine  schwarze  dicke  FliLssigkcit,  welche  nach  dein  Erkalten  fest 

f  wurde.  Das  Merkwürdige  hei  der  Desüüation  dieser  FlQssigkeit 
ist,  dass  sie  hei  den  verschiedenen  Verändt^rnngen  der  üpcra- 
lion  verschiedene  Faiben,  gelbe,  j^rinie,  blaue,  indighlaue  nnd 
endhch  hrannschwarze  autlrelcn,  hvr  Mangel  an  Gleicharlig- 
keil  dieser  Substanz  verhindert«  mich,  sie  eitier  genauem 
Analyse  zu  unterwerfen.  Aus  ALlem  werde  ich  nidcssen  znr 
Meinung  veranlasst,  dass  sie  mil  dem  durch  Eijnvirknng  von 
Chlor    auf  TerpentUiuöl    direct    erhaltenen    Terpentbiuölcblorur 

,  identisch  ist» 

}  3»  Der  unterbromigsanre  1[alk  lieferte  mir  bei  der  Einwir- 
kung auf  Terpenihioöl  ein  dem  %am  entspt^ecbendes  Product, 
welches  der  unlercblorigsaure  Kalk  gab* 

Gelöschter  Kalk  wird  mit  Wasser  zu  eintni  halbllüssigen, 
^oilicommen  homogen cn  {]rei  angerührt.  Man  fügt  so  lange 
unter  beständigem  iJmscbnUehi  Brom  hinzu,  als  nocli  die  eigen- 
Ibümlicbe  Farbe  desselben  versch windet.  Die  .Masse  erhitzt  sich 
wahrend   der  Qperaliou   mid  verdickt  sich  glmcbzeitig;    es  wird 
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alsdann  eioc  binreichende  Menge  Wasser  hinzugesetzt  ^  uin  de 
Ganzen  die  urspriingliclie  Consistenz   wiederzugeben. 

Z«  dieser  Mischung  wird  die  lUUle  des  angewandten  Kalkes 
an  TerpentUinul  zugel'ugt  und  tüchtig  umgescbultelt,  um  das  Oel 
in  der  Masse  vollkommen  zu  enuilsionirou.  Das  Ganze  wird  in 
eine  Uetorle  gebracht  und  erhitzt-  Es  beginnt  bald  eine  lebhafte 
Hcactian,  welche  indessen  wertiger  heftig  ist  als  bei  dem  Chlorür; 
es  entwickelt  sich  Kobleusäiire,  und  es  deslillirt  eine  schwere, 
ätherarljg  riechende  Flßssigkeit  nebst  Wasser  ober.  Dieses  rohe 
Product  wird  diircli  einige  fraclionirte  Desliltaüonen  rectiilcirt, 
und  man  erhält  eine  Flüssigkeit,  welche  in  allen  Eigenschaften 
die  grösste  Analogie  mit  denen    des  Bruoiüforms  darbietet,     fl 


4 


Einige  mit  verscbiedeuen   andern  älheriscben  Gelen  alj 


gestellte  Versuche   lieferten   mir   den   vorigen   gleiche  Resultate.    ^ 
Dieses  veranlasst  mich  zu  glauben,    dass   das  BroniofDrni   eb^^M 
so   wie  das  Chloroform  coostante  Producic   der  Einwirkung  difl 
unterhroniigsauren  und  nuterchlorigsaureu  Salze  auf  alle  ätherische 
Oele  sind.     Ich  werde  später  die  numerischen  Resultate,  welche 
ich  durch  die  Elementaranalyse  dieser  Substanzen  erhalten  ba 
mittheilen. 


XXXV. 

Ueber    die  Eiiiwirkuiig    von   Schwefelwas- 
serstoff und   Selen  Wasserstoff  auf  Chloro- 
form bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Von 
(Üompt  rend.  XXXW,  U.  6i7.') 

C  A  ^  8  z  u  ff^  y 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes.  Wird  Schwefelwas- 
serstofT  in  unter  Wasser  befrndliches  Chloroform  geleitet,  so 
bildet  sich  in  kurzer  Zeil  ein  reichlicher,  krystalliuischer, 
flüchtiger  Niederschlag,    von   sehr  unangenehmem  star 


anf  (las  Chlorolorin. 
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taucbartigen  Geruch*  Das  Chlorororm  Yerscliwindel  vollkommen, 
wenn  das  Gas  hinreichend  lange  hiiidorch  gclcilet  und  die  Flüs- 
sigkeit stark  unigtischiiUcU  wird*  Die  Gai^leiUingsrulire  versto|»H: 
sich  oll.  Nebcn|iroducte  werden  niclH  gehildel.  Wenn  Chloro- 
form in  eine  KMttimischutig  gestellt  und  mit  trockncni  Siiiwe- 
Telwasserstofl'  gesüüigt  wird ,  so  bilden  sich  nur  iinhedeulende 
Mengen  des  kryslcdlinischen  Ruriiers,  welcher  ohne  Zweifel  wegen 
tiuvolikonmienen  AustrockDcns  des  Gases  und  der  Ajiparale  gc- 
fciJdel  wird;  fugt  man  aber  Wasser  hinzu,  so  erzeugt  sich  hei 
der  gewrdndichen  Temperatur  der  Kryslallinisehc  Körper  sofort. 
Die  vollkommen  ansgebildelen  Krystallc  sind  vierseitige,  Hache 
verlängerte  Prismen,    deren  Base  gegen  die  Kanten  geneigt  ist. 

Dieser  Körper  kann   sehr  hart   werden   und    dichte  Massen 
bilden,  wenn  die  Temperatur  erlaubt,  ihn  längere  Zeit  zu  pressen. 
Er  ist   sehr    flüchtig.     Bm*  Lnlt    ansgeselzt   verschwindet  er  all- 
rnählich.     In   ein  Glas    gebraclit   snhlimirt   er   nacli    dem    obern 
Theil   des    Gctasses.     Hie  Kry stalle    grnp|>ireu  sich    zu   schönen 
V^crzwcigungen  und  verändern  ihre  Stelle  heim  Temperaturvvech- 
H^^el.     Sein  Geschmack  ist  frisch,   lauchartig,   alsdann  brennend; 
^tnüch  wie  Chloroform.     Er  ist  schwerer  wie  Wasser  und  ver- 
ändert  die  Ueagenspapiere   nicht;    er  schmilzt   bei   der  Wärme 
^cr  Hand    und  erstarrt  von  Neuem  unter  Nullgrad;    er  brennt 

II dichter  als  Chloroform.    Er  zersetzt  sich  leicht,  wenn  man  ihn 
*.i70cknen  will. 
►  Es  ist  mir  bis  jetzt  sehr  schwer  gewesen,  ihn  bei  verschie- 

Plenen  Operationen  identisch  zu  erhallen.  Da  mau  ihn  nur  durch 
X^*r essen  vom  anhängenden  Wasser  belVeien  kann ,  so  enthält  er 
^^och  mehr  oder  weniger  davon*  Demnach  habe  ich  auch  noch 
Ä^iicht  genau  seine  Formel,  besonders  die  Anzahl  der  Wasser- 
^equivalente,  welche  sich  mit  dem  Cldoroforni  und  Schwefelwas- 
terato  ff  vereinigt  haben,  bestimmen  können. 
^  Die  Analyse  zeigt,  dass  da^*  Chloroform  und  der  Schwefel- 

Bx^asserstotr  sich  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  dieser  Verbindung 
H  "Vereinigt  haben. 

H  SelenwasserUoff,     Die  Bereitung   der   mit  SelenwasserstofI 

ciar gestellten  Verbindung  ist  dieselbe,  wie  die  des  vorigen  Körpers ; 

Iihre  Eigenschaften   sind  analog* 
Seiner  Bildung,    seines  Ansehens  und   seiner  Beaction  zu- 


u% 


NotJi«n. 


folge   schein!  dieser  Korper  dieselbe  Zasamniensetzuog  wie  den 
vorige   zu   iiahen»    Aus  Mangel    an    Material    konnle  icb  seinei 

Analyse  nichl  ausfüliren. 


N 


XXXVI. 

o  t  i  z  e  n« 


iJJ    lieber  im  Giase  enthaitene  KrysiaUe. 

Bei   dem   krystallographiscbeo   Studium  der  Silibale  wurd^ 
Leydolt  {CompL   rend.  L  XXXIV^  565}  darauf  gefulirt,  die: 
zusammen  gesetzten  Mineralien,  wie  Achale,   zur  bessern  ünter-^ 
Scheidung  ihrer  Gemenglbeile  der  Einwirkung   der  Fluorwasser-- 
stofTsaure  au  sali  setzet).    Der  kryslallisirle  Quarz  bleibt  unberührt* 
«nd  bildet  ErhabeuheÜea  auf  der  Fläche  des  Achates,    so  dass 
man,  mittelst  galvanaplastischea  Yerfahrens  von  dieser  erbabenen 
Zeichnung  eine  vertiefte  Co|)ie   machen  utid  von  dieser  Abzüge 
nehmen  kann ,    welche  Radirungen   gleichen ,    und  die  mit  einer 
Genauigkeit,  welche  der  Grabslichcl  niemals  erreiclien  kann,  die 
ganze  innere  so  verschiedene  und  oft  so  complicirte  Bildung  der 
Achate  wiedergeben. 

Als  der  Verf,  auf  dieselbe  Weise  mit  Glas  verfuhr,  war  er 
erstaunt  zu  sehen,  dass  das  Glas  kein  homogener  Körper  ist, 
wie  auch  übrigens  seine  chemische  Zusammensetzung  sein  mag* 
Alle  Gläser,  welche  er  sich  verschaffen  konnte,  enthielten  eine 
grössere  oder  geringere  Menge  vollkommen  deutlicher  regelmäs- 
siger und  tlurchsiclitiger  Krystalle^  welche  in  der  amorphen 
Substanz  eingeschlossen  sind.  Um  sie  sichtbar  zu  macheu,  hat 
man  nur  uölhig,  eine  Glasplatte  der  Einwirkung  von  mit  Was- 
serdampf vermischtem  FkiorwasserstolTgas  auszusetzen,  IHe 
Operation  wird  unterbrochen,  wenn  die  Krystalle  in  Folge  der 
Auflösung  des  amorphen  ungebundenen  Theiles,  welcher  in  der 
Begel  Jüslichcr  ist  als  jene,  bbssgelegl  worden  sind;  die  so 
erhaltenen  Zeichnnugen  können  auf  galvanoidastischem  Wege 
Yervielfälligt  werden* 

Die  Operation  bietet  keine  Schwierigkeit  dar:   man  hat  nur 
'nöthig,   die  Glasplatte   unter  einer  gewissen  Neigung  in  die  Mi- 
schung selbst  von  Schwefelsäure   und  Flussspath,    welche  'zur 
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Darstellung  der  Fluorwasserstoffsäure  dient,  hineinzulegen,  so 
dass  ein  Tbeil  der  Platte  in  die  Flüssigkeit  hineinreicht  und  ein 
anderer  darüber  hinaus  ragt.  Die  Krystalle  werden  alsdann 
til)er  der  Trennungslinie  an  der  der  Flüssigkeit  zugewendeten 
Seite  der  Platte  sichtbar. 

Diese  Krystalle  zeigen  sich  auf  der  Innern  Fläche  der  Gläser, 
in  denen  man  sehr  schwache  Fluorwasserstoffsäure  aufbewahrt 
Iiat;  alsdann  sind  sie  aber  von  abgebrochnen  Linien  und  con- 
centrischen  Ringen  begleitet,  welche  denen  des  Achates  ähnlich 
sind. 

Man  kann  diese  Krystalle  in  den  verschiedenen  Phasen  ihrer 
Bildung  in  den  Hohofenschlacken  verfolgen,  und  ich  habe  mich 
80  überzeugt,  dass  ihre  Zahl  und  ihre  Entwicklung  wesentlich 
von  dem  mehr  oder  weniger  schnellen  Erkalten  der  Hasse  ab- 
hängt. 

.  Uehri^ens  giebt  es  natürliche,  vollkommen  gebildete,  reine 
und  durchsichtige  Krystalle,  welchen  eben  so  wie  dem  Glase  die 
Homogenität  abgeht,  wenn  sie  der  Einwirkung  der  verschiedenen 
L(ysung8mittel  unterworfen  werden. 


2)  Analyse  des  Ger  sdor  ff  sehen   würfelßrmigcn  Nickels. 

(SitzttDgsber.  d.  kais.  Akademie  d.  Wissensch.) 

Die  nachstehende  Analyse  des  Gersdor  ff  sehen  Nickels 
in  Würfelform  von  Thalhof  wurde  von  J.  J.  Pohl  im  J.  1846. 
ausgeführt.    Drei  Bestimmungen  ergaben: 

Bestimmang. 

Kieselsäure 
Antimon  i 
Arsen      f 
Kupfer 
Nickel 
Eisen 
Kobalt 
Schwefel  I 

Kohle       i 

Summe        100,046        98,941 

Hieraus  folgt  die  mittlere  procentische  Zusammetzung  des 
rohen  Nickels  in  Würfelform  von  Thalhof  zu: 

16* 


I. 

II. 

III. 

1,260 

1,330 

1,284 

8,050 

7,966 

7,913 

0,145 
69,160 
21,150 

0,281 

0,205 
67,947 
21,273 

0,220 

0,169 
67,850 

Spuren 

Spuren 

Spuren 
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Xoti 

Jen, 

KieselsÄnre 

1,291 

Antimo»  j 
Arsen       ) 

7/J76 

Kilirr«.'!' 

0,17a 

Xkikd 

68.3  lU 

Eisfii 

21,311 

Kobalt 

0,250 

Sdrnefcl, 

Kohle, 

Fenclitiff' 

kfil  Hl 

rid  Verlust 

Zusaiiimeii : 

0,780 

lüO.OÜO  Theile, 

dj  Püssimr  Zusland  deü  Mete&reisens, 

Folgende  iriieressantt;  Tliatsaclien  sind  von  Wühler 
Ann.  LIV,  448)  ü!»er  das  Meleoreisen  mitgetlieill: 

Das    meiste    Meteoreisen    ist  im    sogenannten   passiven   Zu — 
Stande^   d.  li.  es  reduciii  aus  einer  Lösung  von  scbwefelsauren^ 
Knpferoxyd  kein  KuijFür,  ausser  wtuin  es  darin  mit  gewohnliclieu»^ 
Eisen  berfdjrt   wird  ml  er   wnnn  man  zur  Lüsutig  einen  Troiifet^ 
Säure  selzl.     Wird   das   nuliicirte  Ku[)fer    al^gefeilt,    so  komn 
eine  neue  passive  Flache  zum  Torstdiein  und  kein   passives  Me- 
teoreisen kann  durch  AhCeileti  acliv  gemaclil  werden.     Dass  die 
Passivitäi   nicid  etwa   durch  die  Saure  bei  Erzeugung  der  Wid- 
ni  an nstfi  tr  seilen  Figuren  hervurgebracht  ist,  beweisen  Stück| 
die  nie  mit  Salpetersäure  in  Oenihrung  kamen. 

Als  l^nlerstbeidimgsmiUel  (iir  Meteoreisen  kann  die  Passi- 
vilat  nicht  dienen^  denn  es  giobt  auch  actives  Meteoreisen.  Passiv 
sind:  das  Pallas'sche,  das  von  Drannaii  (1847),  Schweiz,  Bohn- 
militz.  Tüliica,  Creeu-County  (N,-Am,),  Red-Ilivcr  imd  vom  Cap; 
activ:  das  von  Lenarlo,  Chesler-County,  Rosgala,  Mexico,  Senegal 
und  das  schon  geschmiedete  von  ßithurg.  M 

Das  Meteoreisen  von  A gram,  Arva,  Atacama  und  Burlingto? 
(N.-Am.)  reduciren  erst  Knpfer,  nachdem  sie  längere  Zeit  mit 
der  Kupferlusung  in  Berührung  waren. 

Die  Passivität  seheint  weder  mit  dem  NickelgeliaJt,  noch  mit 
der  Eigenthnmlictikeit,  beim  Aetzen  regelmässige  Zeichnung  zu 
bekommen,  in  Verbiiulnng  zu  stehen;  denn  das  Eisen  von  Le- 
narlo,  welches  8,45  p.  C.  Nickel  und  0,66  p.  C.  Kobalt  enthält, 
giebt  beim  Aeizen  die  schönsten  Figuren;  eben  so  das  von  Hos- 
gata.  Andererseits  giebt  das  Eisen  von  Green-County  mit  einem 
Nickelgehalt  von    19  p,  C.  keine  Figm^cn,     Auch    zeigte    sich, 
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<1«8S  eine  kflnstlich  dargestellte  Legirung  von  Eisen  und  Nickel, 
die  beim  Aetzen  damascirte  Oberfläche  bekam,  acüv  war. 

Ob  dieser  Zustand  ursprünglich  allem  Meteoreisen,  wenn 
es  auf  der  Erde  ankommt ,  eigenthümlich  ist  und  erst ,  wie  es 
beiden  activen  Arten  geschehen  sein  könnte,  im  Verlauf  einer 
g^ewissen,  vielleicht  sehr  langen  Zeit  vergehl  und  welche  wahr- 
scheinliche Yermuthung  man  überhaupt  von  dem  Grunde  dieser 
Erscheinung  haben  kann,  darüber  müssen  ausgedehntere  Ver- 
suche und  Beobachtungen  Aufschluss  geben. 


4)  Trennung  von  Brom  und  Jod. 
O.  Henry  QJourn.  de  pharm,  et  de  chim.  /.  XXI^  Avrii 
M869j  956)  empfiehlt  zur  Trennung   und   Bestimmung    kleiner 
Alengen  von  Jod  und  Brom   in  iMineralwässern  folgendes  Ver- 
fahren. 

25  bis  30  Liter    der  Flüssigkeit    werden   mit    einer  stark 
sauren  Lösung   von    salpetersaurem  Silberoxyd    versetzt;     man 
liann  auch  zuvor  die  Flüssigkeit  auf  drei  Viertheile  ihres  Volu- 
mens concentriren ,    nachdem  man   zur  Bindung  des  Jods   und 
firoms  reines  Aetzkali  zugefügt  hatte.     Der  durch  das  Silbersalz 
entstandene  Niederschlag  wird  gewaschen  und   dann  in  ein  Ge- 
f^«s   gebracht,    welches  überschüssige ' Zinkfeile   und   verdünnte 
^eine   Schwefelsäure   enthält.     Nachdem   die  Reduction  beendet 
ist,  wird  das  Silber  von  der  Flüssigkeit,   welche  schwefelsaures 
Zinkoxyd,    Chlor-,    Brom-  und  Jodzink  enthält,   abfiitrirt.     Ein 
Theil  der  Flüssigkeit  wird  in  einem  schmalen  Glase  mit  Stärke- 
lösung, der  andere  Theil  mit  Schwefeluther  vermischt;  zu  beiden 
Theilen  setzt  man  Chiorwasscr  und  schüttelt;  in  der  einen  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich   blaue  Jodstärke  ab,    in  der  andern  wird 
^er  Aether  durch  Brom  gelb  oder  orange   gefärbt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  wird  die  Jodstärke 
gewaschen,  mit  einer  sauren  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gerieben,  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  dann  mit  Wasser,  mit 
Ammoniak  und  nochmals  mit  Wasser  ausgewaschen,  wonach  das 
Jodsilber  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Broms  wird  der  brom- 
haltige Aether  mit  einer  sauren  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
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beroxyd  geschüÜelL    Das  gebildete  Bromsilber  wird  gewascher 
getrocknet  uQd  gewogen. 


6)    lieber    das   Vorkommen    der   Caprin-    und  Vaprtjlsäur^ 

in  einit/en  Fitselölen. 

Von  Th.  Rowney. 
(Quari.  Jüunt.  of  ihe  Chevi.  Soc,   VüL  5,  p,  2%,) 

Der  Verf,  lidt  in  einem  frühem  Aufsatz*)  die  Aowcsenhe 
der  Caprinsäure  in  dnm  Fuselul  einiger  schotlischen  Hreniiereie:«^ 
nachgewiesen  und  zngl«ich  angedeutet,  dass  er  noch  eine  ander^^ 
Siiure  in  dem  Destillationsrückstandti  hemerlite,  die  nnr  in  seh«^ 
geringer  Menge  vorhaiKlcn  war.  Er  hat  nnr  den  Theil  de*^^ 
Röckstandes»  welclier  zwisclien  190^  und  220''  €.  übergegangen  ^^ 
mit  starker  Kalilauge  gekocht  und  die  Lüsnng  durch  Schwefel^— 
säure  zerselzl,  wobei  sicfi  die  Säure  als  ulartiger  Körper  ab — 
schiedp  Sie  wurde  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  anAm-r' 
mooiak  gebunden  und  das  Animooiaksalz  durch  Chlorbarinm  ge 
fällt.  Aus  drr  Losung  des  Bai^ylsalzes  setzte  sich  znerst  caprin- 
säure Earyterde  in  Krys lallen  ah,  alsdann  bei  weiterer  Concen- 
traüon  das  BaryLsalz  der  gcsuclilcn  Säure»  welches  iHiikryölallisirt 
und  der  Analyse  unterworfen ,  sich  als  caprylsaurc  Baryterde 
auswies.  Penn  es  wurde  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ge-l 
funden  aus 


1. 

Ciie  45,24 
His  7,28 
Oa      - 

Ba       — 


2.  3, 

45,31        - 

7,42       ^ 


4. 


5.       Mittel  berechnet 


-  45,28 

—  7,35 


45,37 

7,09 

11,34 

36,20 


—      36,24    36,12    36,04    36,13 

Ob  Caprin-   und    Caprylsäure   in   den  Fuselölen   als  Amyl- 
oder  Aethylverbindungen  vorhanden  waren,   konnte  nicht  ermit- 
telt werden,   denn  es  zeigte  sich  kein  constanter  Kochpunkt  be 
der  Deslillatioiu 


*)  S.  d.  J.  UV,  211. 
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OJ  Ueber  die  Verbindungen  der  Bauwwotte  mii  den  JUkaUen. 
Von  J.  H.  Gladstone. 

{Quart,  Jmtm,  of  the  Chm,  Soc.  Vol.  V,  17.) 

Die  schönen  Resultate,  welche  M crcer  durch  Behandlung 
der  Baumwolle  mit  einer  kalten  Natronlauge  erlangte,  sind  durch 
die  grosse  Industrieausstellung  zur  Kenntniss  des  Publicums  ge- 
kommen; aber  die  chemische  Verbindung  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
naher  erforscht. 

Die  mit  Natron  behandelte  C^odaedJ  Baumwolle  lässt  alles 
Alkali  fahren,  wenn  sie  mit  reinem  Wasser  gewaschen  wird,  und 
diess  Product  Q^ercerisirte  Baumwolle^)  ist  nicht  nur  mehr 
zusammengezogen,  so  dass  grobe  Fabrikate  das  Ansehen  der 
feinen  bekommen,  sondern  es  zeigt  auch  nach  dem  Färben  mehr 
als  gewöhnlich  glänzende  Farben. 

Wenn  man  die  mit  Natron  behandelte  Baumwolle  mit  abso- 
lutem Alkohol  wäscht,  so  nimmt  dieser  das  überschüssige  Alkali 
auf  und  die  mit  der  Ccllulose  verbundene  Menge  bleibt  gebunden. 
i^uf  diese  Weise  konnte  man  die  Verhältnisse,  in  welchen  beide 
Stoffe  sich  vereinigen,  ermitteln.  Am  besten  arbeitet,  man  mit 
einer  Natronlauge  von  1,342  spec.  Gew.  und  heissem  Alkohol 
^on  0,825  spec.  Gew.  Ein  Eintauchen  von  10—30  Minuten  ist 
lünreichend;  längere  Zeit  und  concentrirtere  Lauge  scheinen  theil- 
^eise  Zersetzung  und  Lösung  der  Ccllulose  zu  bewirken.  Ein 
Stuck  Calico  vpn  4  O^-  ^^^  n^^^'  ^^^  Behandlung  auf  3  QZ. 
eingeschrumpft. 

Die  Versuche  wurden  folgcndermaasscn  angestellt:  die  ge- 
trocknete und  gewogene  Baumwolle,  nach  dem  Eintauchen  abge- 
presst  und  mit  Alkohol  gewaschen,  wurde  getrocknet  und  ge- 
wogen., dann  das  Natron  durch  Wasser  ausgeschieden  und  als 
schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Fünf  Versuche  gaben  folgendes 
Resultat : 

1.  lOOTh.Banmw.  nahmen  an  Gewicht  zn  vm  13,2  Th.  u.  enthielten  9,31  Na. 
X  100  „        „  „      „       „        „    „  16,05  „    „        „      10,30  „ 

3.  100  „        „  „      „        „        „    „  11,2    „    „        „       10,34  „ 

4.  100  „        „  „      „        „        „    „  14,8    „    „        „         9,07  „ 

5.  100  „        „  „      „        „        „    „  17,05  „    „        „         9,41   „ 

Im  Mittel  9,68 

Obwohl  die  Gewichtszunahmen  auf  100  Th.  Baumwolle  sehr 
variiren,  so  ist  doch  der  Natrongehalt  ziemlich  übereinstimmend 


\ 
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beroxyd  gescluitlelt    Das  gebildete  Bromsilber  wii 

getrocknet  und  gewogen. 


ö) 


Üeber    das    Vorkommen    der   Caprin 
in  einft/en  Fuseiöt 


Ton  Th.  R 
(OttatL  Jmim.  of  Ihe  Chem 

Der  Verf.  hat  in  einem  frühem 
der  Caprinsänre  in  dem  Fuselöl  eV 
nachgewiesen  nnd  zugleich  ange/ 
Säure  in  dem  Destillationsnick 
geringer  Menge    vorhanden    • 


prm    €     'Si    \ 

in  ' 


Ilfickstantles,  welcher  zvvisc'' 


fr 


-it  Alkoliol  von  0,825  spec,  Ge^ 
7  DZ*  ein,    wog  17,14  Grm/.md 


„dnd(Jjei/e   nieder  zer- 
.er  FalL     Ein  CaJicostückj 
in   ei »10    s^'rupsdicke  sdjU 

m.  und 
Ftlr  die  ZusammenseUuns 
iratiou  das  Baryl^       ^^^^  fleclinung  14,39  p,  C.  K. 
und   der  Analy 

auswies.     Der  ^^~ 

runden  aus  i»^'/^<^'*'*  twrgeMiche    Barstenung   der   Me(^ 

C|6  /  Von  R.   W.  Fürster, 

0, 


mit  starker  Kalilauge  gekr  i  J  ^ 

säure   zersetzt,    wobei   ?  '  i  ** 

schied.     Sie  wurde  da 

moniak  gchnnden  unrV 

fällt.    Aus  der  Lösu\» 

saure  ßarylerde  ir         genommen. 


(Ouarkrhj  Jonns.  t^f  {he  üwm,  Soc.   F,  28.) 


f       .jef^'^^^'   ^^^^   dieselbe  Weise   wie  Kelter   KJeie 
•^'^j  ,on  Hänten  mit  kohleninurcm  Kalk  der  Gährung 
il^Kiiüi^  dann    die  Producte    auf  die  rjämliehc  Wdse  tu 


f 
f^r^'^^  ffldeh   er 


eUC^ 


un- 

**^'se  Tinter* 
im  IK^stdlat   keinen  Ibittersäureilther '^♦)  j,  ^ 


,^  Mclirfrc  Versnclie  mit  schwät^herer  Lange  sind  hier  nicht  ange^^ 

r«*'t^  In  seiniT  Alilmpidlujig  »her  diesen  Gegenstand  (Ann    cf\-h. 

^^^,^.  LXXltr,  2(l5j  sagt  aneh  Dr,  Keller  nirhts  von  der  mJl 
"'  flHUtTSJiüreiiUiers.  *„„   ,,   ^   .    *"S 


,  RHirtT 


Anm.  d.  Ked, 


ied.      ^ 
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und  entspricht  1  Atom  Na  auf  C24H20O20,  welche  der  Rechnung 
nach  9,65  p.  C,  erfordern.  Die  ungleichen  Gewichtsziinahmeß 
haben  ilircn  Grund  in  der  starken  Ilygrosliopie  der  Verhindung, 

Da  SS  die  Baumwolle  durch  das  Natron  eine  bedeutende  Ver- 
änderung erfahren  liat  ist  klar,  und  wahrscheinlich  ist  es  nur 
eine  pliysikalische,  die,  wie  das  Mikroskop  zeigt,  in  einer  Auf- 
schwell uug  der  Zelle  der  Breite  nach  (daher  das  bessere  Far- 
bungs vermögen)  und  einer  Conlrartion  der  Lange  nach  bestehe 
nicht  eine  chemische;  denn  die  mercermrle  Baumwolle  giebl 
mit  Schwefel-  und  Salpetersäure  Schiessbaumwofle  und  schrumpH 
hei  einer  Behandlung    mit  Natronlauge  wieder  etwas  ein» 

Aus  dem  ßisherigeii  ergiebt  sich  also,  dass  Cellnlose  sie 
mit  Natron  verbinden  kann,  nnd  zwar  je  nach  der  Stärk 
der  Lauge  in  wecbselnden  Mengen  /)  keinenlalls  aber  in  gröd 
Sern  Mengen  als  1  Atom  Natron  auf  C24II20O20T  «"d  dass  Wass« 
die  Verbindung  in  die  ursprfinglichen  Beslandtheile  wieder  ze^ 
legt,  Aehnlich  ist  es  auch  mit  Kali  der  Fall.  Ein  Calicostücl 
von  14,5  Grm.  Gewicht  und  3  QZ. ,  in  eine  sirupsdicke  sehr 
starke  Ivahlaiige  getaucht  und  mit  Alkohol  von  0,825  spec.  Gen 
gewaschen,  schrumplte  zu  2,7  QZ,  chi,  wog  17,14  Grra.  m 
hatte  14,27  p.  C,  K  aufgenommen.  Für  die  Zusammensetziir 
KC^ilI-ioO^o  fordert  die  Rechnung  14,59  p.  C.  R, 


7}  Veber  Bt\  Keller^^   i^orgebtiche    Darsieliunff   der 
cetonifätire  aus  Kleie  und  Lcder, 


few- 


Von   R.   W.  Forster. 
(^Otiarkrhj  Jmrn,  of  Ihe  üwm,  Soc,    l\  23.) 

Als   der  Verf.   auf   dieselbe  Weise   wie  Keller   Kleie 
Abschabscl  von  Hätiten  mit  kohlensaurem  Kalk  der  Gähning 
terwarf  und    dann    die  Droducte    auf  die  nämliche  Weise  unter 
suchte,    erhielt  er   im  Destillat  keinen  Buttcrsaureäther,**)  und 


*)  Mehrere  Versuche  mit  schwächerer  Lange  siijtl  hier  nicht  ange- 
fihrt.  D.  Red. 

**J  In  seiner  Abhandlnng  über  diesen  Gegenstand  fAniL  d.  Gheiii, 
IL  Pharm.  LXXIlf,  2m)  sagt  auch  Dr.  Keller  nkhis  von  der  ßitdnng 
des  BTiilersäureäthers.  Anm.  d.  Red. 
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als  er  Sen  froclsneii  Biicksland  mit  Scbwefeisäure  cleslillirte,  aiicli 
keine  Essig-  ynd  Metacetonsänre,  Vielniefir  liess  sich  aus  dem 
letzten  Destillat  ein  Barytsalz  darstellen,  welches  65,5  p.  C.  Baryt 

enthielt  und  Silbersahe  sehr  schrißll  reducirle.  Das  Hauplpro- 
duct  der  Desiillalion  scheint  demnach  Ameisensfiure  zu  sein. 


I 


8)  Vcber  die  Zusammenifefzunp  der  Excremetite  der 

Fkfiermäuse. 

Von  L.  K  Le  Ca  im. 
f/ottfti.  rff   pharm,  el  de   cfmn.  t,  .\J/,  Aiirii  !852,  276.) 

In  der  Grotte  von  Äriidy  hei  Eiurx-Bonnest  welche  einer 
'  grossen  Menge  von  Fledermäusen  zum  Aufenthalt  dient,  sind  von 
diesen  Thieren  Excremente  abgelagert»  die  ich  der  Untersuchung 
UQlerwarf. 

Die  feuchte,  braune  Masse,  welehc  von  mehr  aromatischem 
als  stinkendem  und  etwas  ammoniakalischem  Geruch  ist,  wurde 
im  Wasserhade  getrocknet;  sie  zeigte  eine  blättrige  Textur, 
Unterm  Mikroskop  bemerkte  man  runzliebe,  narbige  Faden  und 
farblose  dnrchsichlige  und  gelbbraune  undurchsichtige ,  durch- 
scheinende flänle;  diese  waren  von  dic!rlem  Gewebe,  jene  aus 
Schläuchen  gebildet,  welche  zuweilen  mit  Haaren  besetzt  waren. 

Der  eine  Theil  wurde  geghlht,  der  andere  Tbeil  nach  ein- 
ander mit  verschiedenen  Losuugsmilleln  behandelt. 

Die  yeglüMe  Menge  lieferte  14  p.  C.  pulvcrförmige  Asche, 
sie  war  fast  weiss  und  enthielt  2  p.  C.  eines  Gemenges  von 
(^arbonaL  Sulphat,  Chlorür,  grösslenllieils  vonKah,  denn  ihre  ver- 
dünnte Lösung  wurde  durch  saures  Platinchlorid  gelb  gefallt; 
8  p.  C,  erdige  Carbonate  und  Pbosphatc,  mit  Spuren  von  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  und  4  p.  C.  Kieselsäure, 

Der  grussere  Theil  der  kohiensanren  Erden  musste  von  den 
Auaschwitzungen  der  Wände  der  Grotte  herrühren,  in  welchen 
sich  Incrustationen  zeigten. 

Der  den  Lömn^Mnilleln  unterworfene  Theil, 

1*  Kochender  Aelber  löst  2  p,  C,  eines  Fettes,  welches 
neutral,  fest,  farblos  ist,  unter  100*  schmiizt»  sicli  auch  reichlich 
in  kaltem  Actlier  und  lu  kochendem  absoluten  Alkohol  löst,  aus 


250 


NotUen. 


dem  es  beim  ErkalteD  zum  Theil  in  undiuxhsicbligen  Flocken 
aLg€schieden  wird,  die  aber  in  Alkohol  von  89  p*  C.  selbst  beim 
Koeheii  t'asl  unluälich  ist;  atisserdem  ein  anderes  bei  <ler  ge- 
Wübnticben  Tciii[ieraLur  iJiissiges  Fetl,  das  aber  in  absohUem  uji(J_ 
Alkohol  vun  89  p,  C*  Juslich  ist. 

2.  Mit  Alkobül  von  89  p.  C,  dann  niiL  Älkobol  von 
p,  C.  behantleU,  werden  6  p.  C.  von  CblorwasserslöfTanimoDiak, 
si'hwefelsanreni  Alkali,  von  einem  Alkalisalz  mit  organischer 
Säure  (  wabrsebeinlich  röhrte  von  dieser  das  Carbonat  in  der 
Asche  her),  tind  cLwas  ort^auischer  Substanz  gelost. 

3.  Kaltes  destülirtes  Wasser  löst  S^puron  von  Salzen  und 
organische«  Stoflen ;  diese  sind  gescbmackhis ,  ohne  Wirkung 
aiiT  POanzen färben,  bei  allen  Temperaturen  imluslidi  in  conceq 
Irirtüm  oder  schwachem  Alkohol 

4.  Kochendes  deslillirles  Wasser  löst  2  p.  C.  einer  ne^ 
Iraleu  thieriseben  Subsiimz,  welche  in  Alkohol  unJöslicb  uii 
nicht  fähig  ist,  eine  Gallerte  zu  In I den. 

5.  Deslillirtes  Wassor,  welcbes  720  Aetzkali  eiilhiilt,  losT 
beim  Kochen  59  p.  C.  einer  sückstoü'haltigen  Substanz,  welcbe 
in  concenirirlem  und  schwachem  Alkohol,  in  kaltem  und  kochen- 
dem Wasser  nnloslicb,  in  Anmmniak  etwas  Jtislicb,  in  etwas  kali- 
haltigem  Wasser  seihst  in  fler  Kälte  reichlich  lüslicb  ist»  aus 
welcher  Losuni;  sie  durch  Sclivvefelsniire  und  Salpetersäure  wieder 
gefällt  wird;  sie  ist  vielleicht  iinr  Albumin.  Unglücklicherweise 
halle  ich  es  vernacldässigt,  die  ursprüngliche  Substanz 
kaltem  Wasser  zu  bebandelo,  ehe  ich  sie  eintrocknete. 

Es  war  mir  unmüglich,  !Iarn säure  anfzullnden.  i| 

6.  Wasser,    welches   mit  einem   Fünftel    seines  Volume^ 
Chlorwasserstoilsäure   versetzt   ist.    löst   die  Phosphate   und 
Basen  der  kohlensauren  Erden. 

Der   von    allen    löslichen  Stoftbn    befreile  Rückstand    helr 
30  p.  C.  von  der  angewandten  Masse.     Man    bemerkte  noch  in 
ihm  die  Membranen  und  die  Fasern,   die  in  der  urspruuglich« 
Masse  zu  sehen  waren:  es  war  imr  die  Farbe  und  der  grosse^ 
Tb  eil  der  Haare  verschwunden. 

Ich    glaube,    dass    dieser  Rückstand    wesentlich    aus    dem 
Skelett  der  fnsekten  gehildet  wird,    vnn  denen  sich  die  Flede 
mause  ernähren. 
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§)    Ueber  Mb  fho9phwr9äure  im   normalen  MenMehenhmm. 

Die  quantitatiTe  Bestimmung  der  Phosphorsäure  macht  Dr. 
D.  Breed  CSüUm.  Amer.  Journ.  Voi.XIIIy  224)  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche  er  tropfenweise  zu  dem 
neutralen  oder  schwach  mit  Essigsäure  versetzten  Urin  hinzu- 
ffigt.  War  letzterer  schon  alkalisch  und  dadurch  phosphorsaure 
Salze  ausgeschieden,  so  fügt  man  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu,  bis  sich  die  Phosphate  gelöst  haben  und  dann  essigsaures 
Natron. 

Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  dem  Harn  eines  gesunden 
Menschen,  der  eine  gleichförmige  Lebensweise  fuhrt,  ist  ziemlich 
constant.  Man  fand  im  Durchschnitt  in  1000  C.  C.  Urin  2,317 
Grm.  Phosphorsäure.  In  24  Stunden  wurden  gewöhnlich  1610 
C.  C.  entleert,  also  3,732  Grm.  Phosphorsäure  weggeführt. 

Eine  Person,  welche  3  Pinten  Wasser  täglich  tranic,  entleerte 
in  24  Stunden  2056  C.  C.  Urin,  welcher  4,228  Grm.  Phosphor- 
saure enthielt. 

Eine  andere  Person,  welche  die  Hälfte  ihres  gewöhnlichen 
Verbrauchs  an  Flüssigkeit  zu  sich  nahm,  entleerte  in  24  Stunden 
988  C.  C.  Urin  mit  4,015  Grm.  Phosphorsäure. 

In  Bezug  auf  die  Aussonderung  am  Tage  und  in  der  Nacht 
stellten  sich  folgende  Thatsachen  heraus: 

Bei  gewöhnlicher  Lebensweise  wurden  am  Tage  in  24  Stunden 
1854  C.  C.  mit  4,234  Grm.  und  in  der  Nacht  1748  C.  C.  Urin 
mit  4,831  Grm.  Phosphorsäure  ausgesondert. 

Eine  Person,  die  viel  Wasser  trank,  entleerte  während  24 
Stunden  der  Nacht  in  1000  C.  C.  Urin  1,755  Grm. ,  am  Tage 
in  derselben  Menge  2,130  Grm.  Phosphorsäure.  Eine  andere, 
welche  sehr  wenig  Wasser  trank,  in  1000  C.  C.  Tagesharn 
3,599  Grm.,  in  1000  C.  C.  Nachtharn  3,979  Grm.  Phosphor- 
säure. 

Vor  dem  Mittagsessen  enthieken  1000  C.  C.  Harn  2,239 
Grm.  Phosphorsäure,  nach  dem  Mittagsessen  3,745  Grm.  Aehn- 
liche  Unterschiede,  wie  oben  angeführt,  ergaben  sich  bei  Per- 
sonen, die  viel  oder  die  wenig  Wasser  tranken. 


SB  X^tisea. 

*>  Äü"i^  *r  AtmiKke  Zu9Qmwken»et%ung  ekliger  oraH- 
«OMfc  ^rwB  Av  «Ini  Jmkrkmnderts,  aus  der  Aihambra. 
^  ?fr*JÄ  mi  Ei  CoUoiDb  C(^ompi.  rend.  XXXTF, 
■*fc  £-4  ^MO  «actf^utliteD  einige  Farben,  welche  die  innern 
VnaKniiiptfi  ifsx  Sile  der  Aihambra  in  Spanien  schmückten,  und, 
iDwam  SU  aus  dea  15ten  JahrbunderC,  aus  der  Zeit  der  mauri- 
=ui«a  SoTscbiiA  herrBhrteB^.gol  erhalten  waren. 

£ir  .Ijaiyse  der  hboen  Farbe  wmrde  der  grössere  Tfaeii 
1«?*^  jofwiä^Hiiiea  tajpses  entfernt  und  zur  Trennung  der  fetten 
niifr  waciisacti^n.  die  Farbe  begleitenden  Substanz  mit  con- 
:;:gfr?rer  Eääiesäiire  und  mit  Alkohol  behandelt.  Die  Farbe 
:räiet  iurdk  iBese  Toriaufige  Behandlung  einen  lebhaften  Too; 
jiä  iür  froatngang  mit  coocentrirter  Kalilauge  erlitt  sie  keine 
^«iriaiiKrxuf^-  Durch  Chlonvasserstoffsäure  wurde  sie  äugen- 
jiicücü  evtSjHiC:  e$  leiste  sich  ein  flockiger,  gallertartiger  fiück- 
?£aai{  Ulli  Sc&welieiwasfefstoff  wurde  frei.  Diese  Farbe  war 
Mutacä  VltnoMTUL 

Jie  ^iiK  FirW  wv  aus  Ultramarin  und  einer  gelben  Farbe 
•iKSMUiKO^ietsetit.  weiche  organischer  Natur,  vielleicht  ein  Lack 
«ar     lieft  »»  «e$en  der  geringen  Menge   des  Materials  nicht 

Dlir  nK&rf  FvW  «wde  beim  ErhiUen  dunkelroth ;  mit  Eisen- 
e«itt  ^10^  JHS$e<i  sich  kleine  Quecksilberkügelchen  erkennen. 
3l«^  Mälir  FairW  war  Zinnober. 


et)    JUmmT^aHW;»  SekittfeieiMen   von  Gap  Mine  in  der 
td-^^rWA^}  Lmmtmsier  (PennsylmnJ. 
Hk   A*c  Iäjüj^  eine*  schwarzgrauen  Minerals  mit  metalli — 
^t^i^«  Vmüuv^.    «<iH^he$    deatlich  magnetische  Polarität  und   eiojtf 

^^^^    ^^,  --  4.ISÖ  fe<s$«ss.    fand  Boye    folgende  Zusammen 

:a  KV  tu  : 

i::s.>ti  41,34 

KfW  0,27 

S^^^r«  24,84 

K-^^^O^ijÄW  «•  unlösl.  Silicate    25,46 
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Die  Quanüült  Schwefel,    welche  mit  dem  Eisen  verbunden 
wurde  dem  niedrigsten  Schwefeleisen,  FeS,  entsprechen. 
(SilUm.  Amer.  Journ.  Vol.  XIU,  249.) 


i9J  Darsteliung  von  reinem  Silber  aus  Chiorsiiber. 

Das  von  P  o  g  g  e  n  d  o  r  f f  (  Ann.  LXXV,  342  )  angegebene 
ffahren,  auf  galvanischem  Wege  Cblorsilber  zu  zersetzen,  hat 
*onner  (Poggend.  Ann.  LXXXY,  462)  folgendermaassen  mo- 
icirt: 

Das  ausgewaschene  Chlorsilber  wird  in  eine  Schale  aus 
her,  Platin  oder  Kupfer  gebracht,  welche  auf  der  äussern 
lehe  bis  auf  einen  kleinen  Fleck  am  Boden  mit  Wachs  überzogen 
.  Mit  dieser  unbedeckten  Stelle  wird  die  Schale  auf  eine 
heibe  amalgirten  Zinks  gesetzt,  welche  sich  in  einem  Thon- 
(cbirr  befindet.  Man  ubergiesst  diese  Vorrichtung  mit  durch 
tiwefelsaure  schwach  angesäuertem  Wasser,  so  dass  dieses 
I  Metallschale  ausfüllt  und  über  die  Ränder  derselben  über- 
ht  Nach  24 — 48  Stunden  ist  die  Reduction  vollendet.  Man 
ht  das  etwa  nicht  zersetzte  Chlorsilber  durch  Ammoniak  aus 
n  schwarzen  Pulver  aus  und  bekommt  auf  diese  Weise  ein 
Kommen  reines  Silber. 


iB)  Gewinnung  des  molybdänsauren  Ammoniaks. 

D  e  1  f  f  s  (Poggend.  Ann.  LXXXV,  450)  benutzt  das  jetzt  häufig 
Handel  vorkommende  molybdänsaure  Bleioxyd  (Gelbbleierz) 
nittelbar  zur  Darstellung  des  molybdänsauren  Ammoniaks, 
lem.  er  es  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  um 
[ilensaure  Salze  zu  entfernen,  und  hierauf  mit  stärkerer  (von 
I  spec.  Gew.),  um  das  Bleisalz  zu  zerlegen.  Aus  der  zur 
dckne  gedampften  Masse  wird  das  salpetersaure  Bleioxyd  mit 
isser  ausgezogen,  der  Rückstand  in  'Ammoniak  gelöst  und  die 
ncentrirte  heisse  Lösung  erkalten  gelassen.  Hierbei  bildet 
h,  eben  so  wie  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ammoniaka- 
eben  Lösung,  immer  dasselbe  Salz  in  monoklinoedrischen 
ismen,  welches  zufolge  einer  quantitativen  Untersuchung  des 
rfassers,    indem  er  es  in   einem  Strome  von  Wasserstofigas 
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glQhle  und  dabei  71,3  p.  C.*)  blaues  Molybdänoxyd  erhiell, 
NH4OM0+HSI0  beslehl,  Biese  Zusammenselziing  weicht  vd 
SvanhergVs  md  Striive*s  (Nff4Mo2)  +  (NH4Mü+3Er) 
deutend  ab,  obwohl  der  krystallographischen  BescbreihuDg  i 
Delffs  dasselbe  Sab,  wie  jene,  erliicU  und  tinlcrsucht  haL  | 
wenn  auch  die  Zusammensclzung  des  aul'  andere  Weise,  namei 
auf  nassem  Wege  dargestellten  blauen  Molybdänoxyds  MoMO| 
so  erheben  sieb  docb  gegen  die  Reinheit  des  nach  Delffs*^ 
tbodü  dargestellten  einige  Bedenken,  wenn  man  den  Ang; 
Svanberg's  und  Striive's  (s.  d.  lourn.  XLIV,  303)  j 
trauen  schenkt.  Und  es  häLle  daher  der  Gehalt  an  MolyM 
säure  in  jenem  Salze  noch  auf  andere  Weise  als  durch  Ba 
nung  aus  dem  blauen  Oxyd  ermiUelt  werden  sollen*  | 


14}    Unierituchftnff  eines  AnUman^Mineraiit  aus  der 

Cnnsiüntine^ 

Von  E.  Cum  enge, 

{Am,  des  Min,  T.  XX,  81.) 

Um  den  an  Anümon  gebundenen  Sauerstoff  zu  fiij 
schlug  der  Verfasser  folgenden  Weg  ein-  Zu  einem  hestimi 
Gewicht  KcVa,  welches  mit  nberschiissiger  Chlorwassers 
saure  übergössen  war,  wurde  eine  bekannte  Menge  des  I| 
rals  zugesetzt  und   bis   zur   völligen   Zersetzung  des    K  Cr^ 


kocht.     Das    Chlor 


ling 


man    in    einer  sauren   Änflusung 


Cblorharium  auf,   durch   welche  gleichzeitig  ein  Strom  seh* 


ger    Säure    geleitet    wurde,    und    aus    dem    hierbei    gebiT« 


7 

schwefelsauren  Baryt  wurde  das  Chlor  berechnet.  Da  die 
einer  bestimmten  Menge  KQj  zu  erbaltende  Quantität  f 
bekannt  ist,  so  war  aus  dem  Deficit  die  zur  Umwandlung 
Anlimonminerats  in  Sb  verbrauchte  Menge  Chlor,  also  auc^ 
des  Sauerstoffs,  zu  berechnen.  Aus  der  Lösung  wurde  d^ifl 
timon  als  Schwelelmetall  gefällt;  der  Verfasser  sagt  aber  n 
wie  er  es  quantitativ  bestimuit  habe. 


•}  Das  Atomgewicht  des  Mo  —  -So  oder  =^  575,0  gesetzt. 
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Das    Resultat    dieser   Analyse    war    für    100   Theile    des 
ViMrals: 

Thonige  Gangart  3,00  nach  Abzug  der 

Eisenoxyd  1,00  Beimengnngen 

Antimon  62,00  6ä;3 

Sauerstoff  17,00  17,4 

Wasser  15,00  15,3 

98,00 
Dies  entspricht  am  nächsten  der  Formel 
SbjSb8  +  15  H, 
äeie  verlangt  aber  folgende  procentige  Zusammensetzung: 
Antimon     68,00 
Sauerstoff    17,70 
Wasser        14,30 
Darnach  musste  bei   der  Bestimmung  des  Antimons  nicht 
nur  der   Yerlnst   von  2  p.  C.  in  der  Analyse  auf  das  Antimon 
kommen,  sondern  es  musste, auch  noch  ausserdem  Antimon  ver- 
loren gegangen  sein.    Oder  vielleicht  hat  der  Yerf.  die  Zusam- 
mensetzung nach  einem  andern  Atomgewicht  des  Antimons,  als 
das  bisher  übliche  (1612,  9)  berechnet. 


iS)   Ueber  eine  schnelle  approxinuUive  Bestimmung  geringer 
Mengen  vo»  EUsen^  mittelst  colorimetrischer  Probe. 

Von  L  Herapath. 

(Quart,  Journ,  of  the  Cliem,  Soc,  Vol.  V,  27.) 

Diese  Methode  beruht  auf  der  intensiven  Färbung  des  Eisen- 
schwefelcyanids.  Sie  ist  der  Jacquela  in 'sehen  Kupferprobe 
ond  der  Heine 'sehen  Bromprobe  ähnlich.  Man  bereitet  sich  eine 
äusserst  verdünnte  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Eisengehalt 
und  zwar  in  stufenweiser  Verdüanung  von  7iooo  —  V4  Gr.  und 
bewahrt  diese  mit  Schwefelcyankaliumlösung  versetzten  Normal- 
lösungen, mit  denen  die  zu  untersuchenden  Proben  verglichen 
werden  sollen,  in  Bohren  von  nahe  gleichem  Durchmesser  auf. 
Die  Yergleichung  geschieht  am  sichersten,  wenn  man  ein  Blatt 
weisses  Papier  hinter  die  Bohren  hält  und  diese  zwischen  das 
Auge  und  das  diffuse  Licht. 
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lieber  den  Eioflims  des  K et Jilen Wasserstoff- 
gases  auf  die  Vegetation, 

Von 

Seil  Einführung  der  riasLeleuditimg  hier  in  Hamburg  lial 
sidi  mannichfaclie  Gelegenheit  dargeboten,  den  EiiiJluss  des 
Koltlengascs,  namentlich  atil  die  Dfuimc  nnserer  W:dliiromcnaden 
zu  beobachten,  und  die  traurigen  Errahrungen,  die  sich  dabei 
berausgßslellL  haben,  machen  die  Mitlheilun^^  derselben,  um  an 
ädern  Orten  beim  Gasrubrenlegen  ähnlichen  Schaden  zu  verhüten, 
zur  Pflicht. 

Unsere  Alleen,  deren  Batinireiben  etwa  30'  von  einander 
entfenil  sind  und  in  deren  Mitte  die  Gasrohren  etwa  3'  lief  im 
iucitern  Erdreich  liegen,  bestehen  vorzugsweise  aus  Ulmen  Cl/Zmiis 
campestris},  Linden  sind  nur  wenige  vorhanden. 

Von  diesen  gesunden,  starken  und  kräftigen  Stammen  er- 
krankten plötzlich  einzelne  unregelmassig  hin  und  wieder  in  den 
Keihen  und  starben  in  kurzer  Zeit.  Alan  bemerkte  an  den  er- 
krankten Bäumen,  wie  die  Rinde  urimlltelbar  oberhalb  des  Bodens 
locker  ward^  und  dann  in  kurzer  Zeit  sich  vom  Splint  trennte. 
Dieser  letztere  war  in  einem  Zustand  von  Fäulniss  befindlich, 
und  dadurch  mürbe  und  schwammig.  An  vielen  Bäumen  löste 
sich  die  Borke  um  den  Stamm  bis  zu  einer  flöhe  von  8  —  10 
FuisS  ab,  bei  andern  weniger  oder  auch  nur  stclieiiweis.  Die 
weissen  nackten  Stämme  der  so  entrindeten  Bäume  boten  einen 
traurigen  Anblick  dar.  Grub  man  die  Stämme  aus,  so  fand  inan 
die  Wurzellasern  weich  und  verwest,  die  dannern  und  dickern 
Wurzelverzweigungen  mürbe  und  rothfauK 
Journ,  f.  prakU  Gtiemie.  bVL  5,  17 
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Die  Bäuoie,  welclie  dies«;  Erscliemungeii  zeigte«,  starben  in 
sehi"  kurzer  Zeit;  heute  nocli  gesmitK  welkle  ihr  Laub  wenige 
Tage  darauf,  und  ein  paar  Wochen  später  waren  sie  bereits  aus- 
gegangen. 

Ein  ähnliches  rasches  Ahsterben  von  Lanhhalz-Bäumen  in 
Folge  vou  Verwesen  tler  Wurzein  ist  eine  Gärtnern  nnd  Forst- 
männern vulh^  nnhekannte  Ersctieinung. 

Man  niusste  daher  nach  einer  un^ewuhnHchen  Ursache  for- 
seilen,  und  nur  zu  halt!  l'and  sich  dieselbe.  Die  Bäume  )^urden 
durch  Koblengas  ver*„'itlcl. 

lIleHür  sprechen   i4)l<,^ende  Uuistäude: 

i)  Die  ahm  j^cuaiuUcu  Kraukheils-Erscheinungen  treten  nut 
da  auf,  wo  Gasroln^en  fiegen,  luid    diese  undicht  sind. 

Ani'  den  WälJen  situl  viele  Stämme,    die  längere  Jahre  UP^ 
bis  nach  Lesung  der  Jtühren  in  gutem  Wachslhum  standen,  em 
krankt  und  abgesturhen,    während   andere   in  denselben  Bauff*'' 
reiben  Uücli  gesund  sind. 

Vor  dem  Millernthor  erstrecken  sich  die  Gasrohren  nur  hi^ 
ssnr  Kieler  Strasse,     Auf  dieser  Strecke,  wo  die  Gasrohren  8  bi  ^ 
'10'  von  den  Bäumen  entrurnl  liegen,  kanji  man  dieselbe  BeoU  ^^ 
ichUing  wie  aul  ihn  Wällen  machen,     (n  der  Fortsetzung  dies<^  •" 
aumrcihen  bis    zur  Soidueenstrasse   aber   sind    nur  die  beide^^  ^ 
ersten  Baume  zunächst  der  Kieler  Strasse,  respective  18  und  2^^ 
Fuss  von  den  Gasrohren  entferirt,  erkrankt;  alle  übrigen  Stämmi^^ 
dagegen  sind  gesund ,  was  auch  von  denen  an  der  Eimsbüttcle  ^* 
Strasse  gilt,    wo  keine  Gasröhren    liegen.     Aehnhches  Verhalte^^*^ 
zeigt  sich  noch  an  meiu'eren  Orten,  am  deulliclisten  aber  in  de^^* 
Alleeen  vom  Millerulhor  nach  der  Elbhalle.    In  dieser  erkranktei^^^ 
|d6liilic!i  9  Alleßhaümu,    und    zwar    immer   die  je   drei,    derer 
Wurzeln  die  Bohrslellen  der  Laternen-Ahleilungen  am  Hauptroh 
IterOhrlen,     Beim    Aufgraben    der  Baume    zeigte   sich    das  Krd-- 
reich  mit  Gas  geschwängert,  von  Undichligkeiten  der  Gasröbreitf 
berrüln^ond. 

In  der  Reegerhahn  vor  dein  Hause  No.  -49  gingen  2  ÄHee-- 
bämne    unter    den    vorbin   erwähnten  ürankheits-Sjmjaoraen  z^ 
Grunde.     Gleichzeitig   bemerkte   man  in  dem  Keller  des  Hause 
eine  so  intensive  Gasausstromung,    dass  Seitens  der  Gas-Com^ 
pagnie  nachgegraben  werden  mussle,    und  auch  eine  Lücke 
den  wurd. 


aiit  die  VegetaUnit. 
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Gleiche  ßeobachtupgen  wurden  nocli  an  itntlei*n  Orten  ge- 
üiflcht;  überall,  wo  die  Binmie  ausgingen,  fand  sicli  ein  Leck  im 
Gasrohr  und  d<is  Erdreich  mit  Kolilengas  und  cmpyi'eutnaüschen 
Tbeileo  geschwängert. 

2}  Die  Gegenwart  des  Kehlenga&cs    und  des  GasLlicers  war 
nicJit  nur  heim  Ilerausiielimeu  der  Bäume  in   der  licgel  deutlich 
zö  bemerken ,  häu%  war  der  Geruch  so  bedeutend,  dass  er  die 
Arbeiter  beläsligle.    Direct  wurde  das  Gas  auf  dem  Wall  zwischen 
dem  Altonaer  nnd  Dammtiior  nachgewiesen,  in  dem  man  ein  ähis 
4  Fuss  tiefes  Locli  in  die  Erde  boIn^Le  und   dasselbe  einige  Mi- 
nuten miltelsl  des  Kusses  verschloss.     Brachte  man  dann  einen 
[brennenden  Spahn   an  die  Miludung  des  Luchci*,    so  cutzundcle 
jskh  die  Luft   in    dcmselhen  und    hranute   mit  einem  bläulichen 
Flltnrachcn  von  ohen  nach  unten.     Als  man  2  Flasclien  mit  der 
aus  dem  Bührloch  strömenden  Lull  an  lallte,   fanden  sich  in  der 
[ersten   Flasche  26,4  p.  ('.,    und   in    der   zweiten  22,7  p.  G.  an 
Rolileßgas. 

3)  Obgleich   von    vuni   herein    kauuj    an   der  Gihigkeit  des 

Kohlengases  mit  seinen  eujpyreuma tischen  Theilcn,  wenn  es  von 

den  PlJanzen  aufgcnonmien  wird,   zu  zweifeln  war,    so  wurden 

dennoch   Versuche    an   Topfgewächsen,    namentlich   Hosen    und 

,  Fuchsien  angestellt,  hidein  man  (aglich  m  die  Erde  der  Bhimen- 

H5pfe  Kohlcugas    ciustromen    liess*     Innerhalb   weniger  Wochen 

"waren  sämmtliche  Pllanzen  ausgegangen. 

Ende  1851  wurden  bereits  169  Stämme,  meist  lllmen ,  die 
auf  diese  Weise  heniits  abgestorben,  oder  im  Ahsterhen  begrif- 
fen waren,  in  Auction  verkault.  Die  Handwerker  hnden  hei 
Verarbeitung  des  ilolzes  keinen  Unterschied  mit  dem  gesunden, 
ein  Beweis  für  die  rasche  Tödtung  der  Bäume.  Wenn  dagegen 
fiäume,  ohne  Zutritt  von  Gas,  allmählich  hinsiechen,  wie  es  in 
der  Esplanade  der  Fall  war,  wo  sie  in  einer  der  Vegetation 
durchaus  ungünstigen  Erde  standen,  oder  an  bestimmten  Theilcn 
des  Junglernstiegcs,  wo  man  sie  durch  zu  reichlichen  Dünger 
erstickt  hatte,  da  ist  auch  das  Holz  allicirt  und  durch  Verwe- 
sung mürbe  geworden.  Herr  Ingenieur  Weslphalen,  der  mit 
vieler  Aufmerksamkeit  von  Anfang  an  die  Gas-Krankheit  der 
Bäume,  wie  er  sie  nennt,  verfolgte  und  heohachtctc,  hat  seiner 
Zeil   recht    iDsiructive  ijuerschiiitte  kranker  Bäume  gesammelt, 
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wo  man  mü  m\m  Hlick  die  diircli  Gas  vergifteten  Stämme  ^j 
den  aiiderwfljtig  erkrankten  nnterscheideii  konnle.  ^M 

Diu  hier  am  Platze  gemarhlen  Eifalirungcn  stehen  ührigeiii 
keineswegs  so  ^tinz  isahrt  da,  nur  scheint  es,  dass  wegen  mara 
gelhafter  Verbindnng  der  Güsruliren,  Undichtigkeiten  häuliger  al 
aiiderswü,  wo  mau  mehr  Sorgfalt  anf  das  ZusammenrQgcs 
derselhen  verwandte,  vorkommen,  nnd  dadurch  verhällnissmässä 
meJrr  Unheil  anrichten.  Die  Verhiiidnng  aber  ist  also  heschaW 
das  eine  Ende  der  (lasrrdire  ist  Ivoniscli  idigcdreht,  uxm 
diess  wird,  iiüt  Mcnnii^liitt  bestrichen,  in  die  ausgedrehte  MuS 
der  lol^iendcn  Gasruhre  eingehlgl,  Amierswo.  in  Leiiizig  z,  B 
bähen  die  Mnllen  der  Höhren  einen  doppelten  Ansatz  nnd  we» 
den  ant  do]ipehe  Weise  gedichtet,  din-ch  Kallaternng  mit  Theer" 
strängen  nnd  durch  Bleiverguss*  01»gleich  in  diesem  lelztei^ 
Orte  die  Gasruh  reu  auch  in  den  Promenaden  hegen,  so  hat  m?i 
dort  dücb  keine  [Jndiclitigkeiten  mnl  natürlich  aucli  kein  Ans 
gehen  der  Hiinme  verspürt.  Statt  dessen  hat  man  dort  die  Er 
fabrnng  gemacbl,  wie  seluidhch  «las  Gaswasser  den  Vegetahiliea 
isf.  In  einer  GtirlcnanJage  bemerkte  man  plötzlicli  ein  eigen - 
tbnni liebes  Kriinkcln  und  Absterben  der  Gehilsclic,  was  nur  durcf 
eine  besondere  äussere  Einwirkung  hervorgehracht  sein  konnte- 
Bei  der  Anwesenfieit  einer  mibe  liegenden  Gasleitung  wurdt; 
dieser  sogleich  alle  Schuld  aul'gchnrdel,  und  es  wnrden  daher 
Antgrahungcu  veranlassl,  um  den  vermcintllcben  Leck  zu  suchen- 
Während  nun  einerseits  dtnch  den  Geruch  das  Vorhandensein 
der  he  kannten  cmjjyieuniaLisclien  Stolle  niclit  zu  verkennen  war, 
andererseits  die  Gasleitung  durchaus  keine  l'ndichtigkeit  ergab, 
so  wai'  zuerst  die  Lösung  des  Hiitlisels  schwer,  his  sich  endlich 
beraus&tellte:  dass  die  Arbeiter  der  Gas-Anslalt  aus  Nachlässig- 
keil beim  Auspumpen  der  Siphon's  die  Flüssigkeit  direct  in  den 
Garten  hatten  laufen  hissen ,  während  sie  sonst  in  Gefasse  hin- 
eingepurnjit  und  sofort  auf  kleinen  Wagen  l'ortgeschatTt  wird. 

(n  Hannover  bat  man  die  rragliche  Erscheinung  noch  nicht 
bemerkt;  jedoch  liegen  dort  die  Gasröhi'en  sehr  entfernt  von 
den  Bäumen  der  I^rumenade;  längs  des  Babnbofes  aber,  wo  in 
unmittelbarer  Nrdic  Gasrölircn  sich  hehnden,  hat  man  erst  seil 
Jahresfrist  jnnge  Ltänme  angepdanzt,  die  bis  jetzt  noch  Alle  ge- 
sund sind,  Audi  in  Berlin  ist  man  his  zur  Zeit  davon  ver- 
schont gehJiobeu,  eine  Hecke  ahgereclinct,  die  in  Folge  dessen 
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ausgegangen  sein  soll.    Dagegen  klagt  man  aus  Düsseldorf  über 
Zerstörung  der  Vegetation  durch  Gas.    Die  Bäume  auf  den  Bou- 
levards zu  Paris  liaben  schon  häufig  aus  derselben  Ursache  nach- 
gepflanzt werden  musilen,  und  in  LoVidon  sah  ich  beim  Besuch 
der  dortigen  Ausstellung,    namentlich  im  Begent-Park  eine  An- 
zahl entborkter  und  abgestorbener  Baume,  die  den  unsrigen  von 
Gas  inficirten  glichen  und   in  der  Nähe    der  Laternen  standen. 
ATuch  ist  der  in  Rede  stehende  Gegenstand   in  englischen  Agri- 
cuItur-Zeitungcn  bereits  vielfach  besprochen,    und  längst  schon 
hat  man   dort  die  Bemerkung   gemacht,    dass  die  in  der  Nähe 
der  Gasrohren   befmdlichcn  Gewächse    kränkeln   und    absterben, 
so  wie  das  Gas  die  Erde  durchdringt.    Aehnliche  Berichte  endlich 
liegen  aus  Bordeaux  vor. 

Diesem  zufolge  i^  es  daher  uiierlässlich ,  bei  Anlage  von 
Gasleitungen  die  Röhren  so  fern  als  möglich  von  den  Anpflan- 
zungen zu  legen  und  dieselben  aufs  sorgfältigste  zu  dichten,  was 
ja  auch  des  Gasverlustes  wegen  mit  Interesse  der  Compagnie 
Hand  in  Hand  geht. 

Hat  man  gegen  diese  Bedingungen,  wie  hier  am  Platz,  ge- 
sQndigt,  so  zeigen  sich  die  später  anzuwendenden  Mittel  als  höchst 
ungenügend.  Da  man  sich  der  enormen  Kosten  halber  zur  Er- 
neuerung und  Umlegung  der  Gasröhren  noch  nicht  bequemen 
will,  verstopft  man  die  aufgefundenen  Undichtigkeiten  der  Röhren, 
nimmt  die  abgestorbenen  Bäume  heraus,  schafft  die  Erde  fort 
und,  nachdem  das  8—9'  im  Durchmesser  haltende  ausgegrabene 
Loch  ein  paar  Wochen  lang  ausgelüftet  ist,  pflanzt  man  die 
jungen  Bäume  in  die  frisch  eingetragene  Erde;  oft  jedoch  mit 
wenig  Erfolg;  mehrfach  sind  diese  aufs  Neue  wieder  ausge- 
gangen, so  dass  die  Anpflanzung  wiederholt  werden  musste.  Und 
gesetzt  auch ,  sie  gedeiht  für  die  Folge ,  so  macht  jedenfalls  die 
Unterbrechung  der  Reihen  gleichmässig  schöner  und  kräftiger 
Stamme  durch  junge  schwache  Bäumchen  einen  störenden  Ein- 
druck. Mögen  diese  Mittheilungen  eine  geschärfte  Aufmerksam- 
keit auf  den  beregten  Gegenstand  hervorrufen  und  die  äusserste 
Vorsicht  bei  neuen  Gasanlagen  veranlassen. 
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.^   UM  rkwiiriUge  Steinart  des  luiti 
.  <  1 Q  Rusdauds. 

Von 
Ür,  €.  Ciaus. 

Buthi.  de  Sl  Petprsh&m% 

liMi  «iir  itinem  Jahre  erhielt  ich  van  Jlerrn  Dr*  Gu      ^~ 

\ji«ll  eine  Sendung  Steinarteii  aus  der  dasigeii  Kreid  ^2- 

.Mit  Uer  Bitte,  diese.  Sleiiie  zu  anatysiren  und  ihm  tX  <i<2 

^iMtillil^#r  Analysen,  welche  er  zu  seioen  ä^^eognüstischen  Fo  :■*- 

...b»  ^i^iü^  habe,  mitzuihetlert.    Er  machte  mich  hcsoud^^s 

^  <  ««Ml  fcratiiicn  Sandslein  aufmerlisam,  welcher  in  Sclücht^^n 

tiM«r  4««»  KalKmergel  in  einem  hedeuLcnden  Sandlager  zuglei<:::h 

>,;^^^  Kiiocljen  und  Geschieben  eines  eigenthüiuHclien  Ei- 

%  ^\irkonitn(.     In  einer  interessanleD  ßrochüre   des  In^«- 

uij»imanns  V,  Kyprianow  (FeGAOrH^ecKoe    o6oipt]9JC 

^Itct^ttCTBa  MGÄ^y  Op^oMl>  n  KypcKOMi»,  cxaTAÄ  1,  a«-i8 

Aiifs*lti?en  desselben,  welche  in  den  Kurskischeu  Go«J* 

In-  Zeitungen    ahgedruckt    worden,    ziisamraengesleE ^' 

|i^i>«|^tt.  uacTfc  Ky pcKiixli  ry6epiicKiixl>  Ei^oMocTeii'  18^ Äv 

\4^  t^,  7,  8,  9,  11,  12)  lindet  nun  die   geognostiscben  VerhlÄ^t- 

iinui^t  iliöscji  GüuvernenientSj  zugleich  mit  diesem  Steine,  den     ^^r 

«i»i^HMUigeii  Sandstein  (^e^^diicxBiK  HecqaniocL)  nennt,  s&Si" 

i^^^H  l>e.s**hriebün*     Dieser  Stein,    welclier    zu    StrassenpflasK:--*«* 

IMhI  Niubunenten  für  iiehäudc  benutzt  wird,  und  den  die  SteL  äI- 

mIi9IIh*  caMOpo4&,  lepHEiH  KaMeH:B  nennen,  bddet  Schicht ^i^Q 

iiÄii  vcrKcbiodetierT  docli  geringer  Mächtigkeit,  von  einigen  Zoü^ö 

hm  iti  IVa  ^'"^^  Dicke,     Die  obere  Fläche  ist  glatt,    mit    m&M^t 

ml^'  wuriiger  irauhen-  oder  nierenrurmigen  Erhabenheiten;    L^^ 

i^iilljjoii  Exemtdareti  besteht  sie  aus  einer  dichteren,   sehr    düm^' 

mn,    flbirisbaren,    mit  Degenbogen- Farben   schillernden  Schid^^ 

\M\t  PorluuJtterglanz,    wälu'end   die  untere  Fläche  mehr  unehö**- 

Mild  weniger  glatt  ist,    und  sehr  oft  in  mergelJormige  Fortsatz *^ 

flM«l'tnlU    sü    dass    man   aut  den    ersten  Blick  sich  üherzeugs*^*^ 

kmui»    tli*'*^  ^^'^s  Gestein  sich   aus  einer  Aullösiing   stalaktilarti^^ 
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gdiildet  haben  nnuss.  Seine  Farbe  \$t  dicht  constanl,  gmu, 
bräunlich  grau,  braun,  nnd  schwarzliraun,  Cs  ist  zitmlidi  hart 
und  zeigt  eine  sanclig-kornigt^  Bruchflücho,  Beim  Hcibeii  nimmt 
u  einen  unverkennbaren,  dem  PrirulGuin  alinhcliey  Gcnidi  an, 
Her  sich  heim  Aulltisen  in  Sriurcii  hesoiiik^rs  sLark  entwickelL 
Zerrieben  gieht  es  ein  heligc!hlicb-grauüs  Pulver,  welches  sieh 
beim  Erhit/en  in  verschIossen«^n  Gelassen  crsl  sciiwarz,  dann 
aber,  beim  Glühen  an  der  LulL,  wieder  weiss  brennt.  Die  Gc- 
geowart  organisclier  Reimen ^'ung  ist  unverkennbar. 

Erst  während  der  diesjährigen  Somnicrrerien  konnte  ich 
Zeit  gewinnen,  mich  mit  ilcr  dirmischen  Analyse  der  fuleres* 
sÄBlcsten  Gegenstande  der  Sendun^^  zu  bescklfligen ,  und  jetzt 
erlaube  ich  mir,  die  Resultate  moiiieT  LInlersucbnngen ,  welche 
mir  nicht  ganz  unheachtenswertfi  tu  sein  scheinen,   der  Akade- 
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Ittn  eine  richtige  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  2U  gewinnen,  darf  man  es  nicht  in  Pulverform 
der  Analyse  unterwerfen,  sondern  niuss  kleinere  Slikke  unpul- 
lerisirl  in  Arbeit  nehmen.  Reim  IJehergiesscn  mil  Salzsäure 
wird  der  Stein  unter  Entwirklung  von  Kcddensäure  in  zwei 
Tlieile  zerlegl.  Erstens  in  einen  nahe  an  50  p.  C.  belnigcnden 
unlöslichen  Antbeik  wclclier  aus  zwei  Subslnnzen  liesteht,  näm- 
lich aus  einem  weissen  Quarzsande»,  der  sich  als  schwererer 
Krjri>er  am  Roden  des  Gcrüsses  ansaminelL  unrl  aus  einem  ieich- 

»leren,  etwas  (loi'kigen  braunen  iNiederschlage,  welcher  den  Sand 
ils   eine  geringe  Scbirbl    uberdeckl,    sich    Icielit    abschlämmen 
fesst,     und    das   Farbende    des  Steins    enthüll.     Der  Quarzsand 
mrde  nicht  weilei'  untersucht»  sondern  nur  <ler  braune  Nieder- 
schlag  einer  weiteren  rnlbing  unlcrworreo.     IJie  Menge  dessel- 
ben war  gering  und  betrug  nur  einige  Proccnlc  des  Steins.     Er 
bestand  grusstenlhcils  ans  den  leineren  Tlieilen  des  Sandes,  ge- 
tischt mit  etwas  idiosphorsaurem  Eisenuxyde  und  Kaikerde,  einer 
'schwarzbrannen    kuhlearligeu,    in    Alkalien    uirlit    löslichen  Sub- 
Instanz,  und  aus  einem  humimirtigen  Körper,   welcher  in  Alkalien 
Hlösiich  und  durch  Säuren   aus    dieser  Lüsung  in  Flocken  rältb»r 
Wwar.     In   diesem  ^i«dersc!dage  befand  sich  diu    nach  Pelroleum 
■  riechende  Substanz.     Zweitens   in    den ,     in   Salzsäure    luslichen 
Aniheil,    weldier  in  dieser  Lösung  eine  durchsichtige,    gelldich 
igelUrbte  Flüssigkeit  darstellte,    in    der  Scbwefelammonium  und 
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Blulbugensalz  die  Gegenwart  des  Eisenoxydes  anzeigten.    ÄeU- 
ammoniak     jedoch     gab,      w51irend     die     Flüssigkeit     farblos 
wurde,    einen  voükommen  weissen,    etwas   scbleimigcn  ^'ie(le^ 
schlag,  der  33  bis  35  p,  C  vom  Steine  betrug:.     Obige  ReactioD 
liess    die    Cegenwart    von    Pbospliorsaure    voraussetzen»    daher 
wurde   denn  aucli    dieser  Nietlerscblag   einer  besonderen  Unter- 
tersucbung  unterworfen  und  erkannt,   dass  er  grösstcnthcils  aus 
pbospborsaurem  Ralke ,    mit  Antlicilcn  von  pho^phorsaurera  Ei- 
senoxyde, phospborsaurer  Magnesia  und  einer  namballen  Menge 
von  Fiuorcaicium  ( !iis  5  p,  C.   des  Steins)   bestand»     Nachdem 
die  phospliöi'sanren  (^xyde  mit  dem  Fiuorcaicium  dui-ch  Ammo- 
niak aus  der  Lr>sung  euLfernl  worden  waren,  könnt«  durch  oxal- 
saures  Ammoniak   nutdi    innc    namhafte  Men^e  Kalk    gefüllt  wer- 
den, und  [diüsphorsaures  Natron    mit  Ammoniak    zeigten  hierauf 
noch  Sjuiren  vou  Magnesia  an.     Neben  diesen  eben  angeföhrlcii 
Bestand theilen  enlluilt  ilie  L6sung  noch  geringe  Aulheile  von  Kali 
und  Nntron,  wekbc  h\  einer  besonderen  Probe  auf  übliche  Weise 
ej'kanut  wurden. 

Eine    (iltrirte  Auflösung    des  Steins    in  reiner  Salpetersäure 
zeigte,    mit  Darytsahen  geprüft,    die  Gegenwart  von  sehr  we- 
nig   Scbwcfet^äure,     mit    Silhersalzcn    eine    geringe   Spur    v* 
Chlor  an. 

Wurde  der  gepulverte  SliViu  in  einem  Plalinscbalcbeii  mil 
concoutrirler  Schwefelsilurc  übergössen  und  dann  erwärmt,  so 
tuilwinkelto  sich  ein  stark  atzender,  sam-er  r>am]if,  der  aber  das 
t;ias  nicht  älzle.  Wurden  die  Versuche  in  einem  Glaskölbchea 
angestellt,  nud  die  Diimplc  hicranf  diircli  eine  (ilasrührc  in  W. 
ser  geleitet,  so  schied  üicb  in  dem  als  Vorlage  gebraucht 
Probirglaschen  sehr  viel  Kieselsäure  ab,  welche  die  ganze  W; 
sermengc  geleeartig  gestehi'u  mnfht(\  Es  war  also  vcrhältnisi 
massig  viel  Fluor  vorhamleu. 

lieber  den  Gang  dei'  i[uanrilnhvon  Analyse    theile    ich    nur 
Folgendes  mil: 

Die  Kohlensaure  wurde  aus  dem  Verluste  beslimmt»  welcheii 
das  Mineral    heim  Behandeln    mit  Salzsäure    in   dem   von* Fre- 
senius   beschriebeueUj    zweckmassigen    Apparate    erleidet. 
Stellt  man    den  Versuch    bei    gewrdmlicber  Temperatnr    an, 
entwickelt  sich  mit  der  Kohlensäure  keine  Spur  von  KieselQuss- 
saure* 
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Das  Flaor  wurde  ebenfalls  aus  dem  Gewichtsverluste  be- 
den  der  aus  der  Lösung  des  Steins  durch  Ammoniak 
^ffllte  Niederschlag  erleidet,  wenn  man  ihn  nach  dem  Glühen' 
aod  Wägen  mit  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitzt,  hierauf  die 
Salzmasse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  löst,  abermals  durch  Am- 
moniak fallt,  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Zur  Controle  wurde 
der  in  der  Lösung  zurückgebliebene  Kalk  bestimmt  und  seine 
Menge  auf  Fluorcalcium  berechnet.  Beide  Bestimmungen  gaben 
übereinstimmende  Resultate. 

Die  Phosphorsaure  bestimmte  ich  in  dem  aus  der  Lösung 
des  Steins  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage,  der  alle 
Phosphorsäure  enthält,  da  noch  Kalk  in  der  Lösung  bleibt. 
Dieser  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  der  gehörigen 
Henge.  Eisenchlorid  gemischt,  möglichst  genau  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  dann  mit  essigsaurem  Natron  erhitzt.  Das  hierbei 
erhaltene  basisch -phosphorsaure  Eisenoxyd  wurde  hierauf  in 
Salzsäure  gelöst,  Weinsäure  liinzugethan ,  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  zuletzt  die  Phosphorsuure  durch  Chlormagnesium  als 
phosphorsaures  Magnesia-Ammoniak  gefallt. 

Das  Eisenoxyd  wurde  ebenfalls  aus  dem  Niede;*schlage  der 
pbosphorsauren  Salze  dadurch  erhalten,  dass  derselbe  mit  Es- 
sigsäure digerirt  wurde,  und  man  den  unlöslichen  Theil,  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd,  in  Salzsäure  löste,  Weinsäure  und  Am- 
moniak hinzuthat  und  mit  Schwefelammonium  lallte.  Das  er- 
haltane  Schwefeleisen  wurde  zu  Eisenoxyd  oxydirt  und  durch 
Ammoniak  gefallt. 

Die  Alkalien  wurden  nach  Beseitigung  aller  übrigen  Basen 
durch  Barytwasser  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Die 
Menge  der  organischen  Substanzen  zeigte  ein  Glühversuch 
des  in  Salzsäure  unlöslichen  Bückstandes  durch  den  Ver- 
last an. 

Mehrere  Analysen  des  Steins  gaben  folgende  Zahlen  als 
Mittelwerthe : 


H  Clans:    Qeber  ein«  nerkwurdii;«  Sleinarl 

0iiJtelJciier  KückAUnd;    lÜeMisand  mit  1  p.  G.  orgaateditr^ 
Sab&tanz  and  Sporen  too  phosphonanrer  Kalkcrde  und 
EisfDoxyd 


Kohlensänre 

3» 

[  Phosphoriänrc 

nfim 

1  Kiese  Isünre 

o,es 

1  Schwefelsäure 

o,mi 

/Chlor 

spar- 

Löslicher  Antherl  (Fluor 

\  Kalkerde 

21.« 

ICalcjitm  (an  Fittor  gebunden) 

2.5e 

f  Mattest a 

o,«s 

l  Ewpiioxyd 

2;«^ 

*  Kaü  und  Xatro» 

1,6^ 

Zusammensetzung  des  StehiS, 

^ 

Saud  und  oriranische  Substanz 

50,00 

^^^M 

Pli OS p h 0 rsa u r e  K a Ikc rde 

J9,60 

^^^^H 

Kohleusauro  Kalkerde 

7,87 

^^^^H 

SchvielieLsaurc  Kalkcrde 

1,38 

^^^^H 

FlMorcakium 

5,0t 

^^^^1 

Kieselerde 

0,65 

^^^^H 

Magnesia 

0,65 

^^^H 

Eisenoxyd 

2,20») 

^^^^H 

Kali  und  Natron 

1J5 

i>y,ii 

■ 

Verlust 

0,89 

Diese  lingewolmliche  Zusamraenselzung  veranlasste  mich 
gleich  die  Analyse  eines  Ibssilcti  KnochcnsLQcks,  das  sich  i 
der  Sendung'  vorfand,  vorzunehmün-  Der  Rouchcn  löste  sicJ 
fast  vollöländii;  nnter  starker  Entwicklung  von  Kohlensäure  U 
Salzsäure  auf,  und  hinlerliess  nur  1  p.  C*  einer  hräunlichei 
Substanz,  welche  aus  Sand  und  einem  organischen  Verwesuogs- 
producte  bestand.  Die  Losung  enthielt  ebenfalls  eine  gering« 
Menge  organischer  Stolle;   sie  war  vollkommen  klar,  etwas  gell 


*)  Obgleich  man  bei  tier  Anal;^T«e  das  Eisenoxyd  als  pbospliorsaiir« 
Kalz  erhält,  so  tra^e  ich  doch  Bedenken,  dasselbe  als  solckes  im  Steim 
an  zunehme  IL  ßereehiiet  man  niimlich  da.s  E'j.seno\3'il  ai^  phosphorsaure! 
Salz,  so  deckt  die  erliallcnc  Quantität  der  Siiuren  nicht  die  Menge  dei 
Basen,  und  dieser  Umstand  zeigt  sich  in  allen  einzelnen  Anal;i.sen>  aurt 
in  der  der  fossilen  Knochcfi.  Es  müssle  also  Aetzkalk  im  Fossil  vor- 
handen sein,  was  nicht  angeiiüitimeii  weide"  darf,  Brinnt  man  ab^r  da,< 
Eisenoxjd  als  solches  in  Rechnung,  so  wird  die  ganze  Menge  des  Kalb 
durch  die  Sauren  veUkomtuen  nenliniisirt,  «lul  es  bleibt  nur  ein  V'erlusi 
zur  Deckung  der  geringen  Menge  Mvignesia  und  Alkalieir  iibrig,  dei 
zwar  nicirl  durch  die  sehr  geringe  Menge  des  nicht  Ijeslimmten  (Ilüon 
gedeckt  wird,  und  daher  in  den  ranveraieidlichen  Fehlern  der  Anal; 
seinen  Grund  hat. 


des  mSttlereii  RussUnds. 
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fr' 


g^cfarbt  und  verhielt  sich  gegen  Heagenlien  ganz  so,  wie  der 
cislirhe  Theil  des  Steins.  Oass  in  der  Losung  eine  organische 
ibstatiz.  vorhanden  war,  liess  sich  daraus  enlnehmen,  dass  sie 
sich  beim  Eintrocknen  und  Erhitzen  schwärzte  und  dass  ein  an- 
deres Probesluck  des  Knochens,  in  Salpetersäure  gelost,  keine 
IcJare,  sondern  trübe  Flüssigkeit  bildete»  aus  der  sich  eine  nicht 
ganz  unbedeutende  Menge  eines  flockigen-  ticfgeJbcn  Niederschla- 
ges absetzte,  der  oline  Zweifel  ein  Zersetzungsprodiict  der  in 
ahsäure  löslichen  Substanz  war- 

Die  Analyse   des  fossilen   Knochens   ergab  in  ICO  Theilen 
folgende  Bestandlheile : 


Kiesels  and  und  organische  Sabstatiz 

Kolilensaure 

Phospltorsäure 

ScInvcfelsÄttre 

Fluor 

Chlor 

Kalk 

(iah'inra  (an  Fluor  gebunden) 

Eisenoxyd 

Magnesia 

Natron 

Verlust  an  Wasser  u.  organ.  St o (Ten 


1,00 
5,80 
2fi,25 
1^ 
5,09 
Spir 
41,70 
6,37 
3,43 
1»21 
1J5 


96,70 
3,30 


Berechnung  der  Zmamm€nB€t%untj  in  i0ü  Theilen. 

Kieseisand  und  or^ati tische  Substanz      1,00 

Phüspliorsanre  Kalkerde  71, .7 5 

Kohh-nscuire  Kalkerde  13,35 

Schwefelsaure  Kalkerde  2^05 

Flaoreahium  12,36 

Eisenoxid  3,43 

Magnesia  1,91 

Natron  1,75 

Chlor  Spur 


Verlust        3,30 

Berechnunff   der  Zummmenset%unff    der  löslichen  Theile  dcä 

Steins  auf  100  Theik. 

Kieselerd«^  1,30 

Phosphorsiinre  Kalkerde  5^1,20 

Kohlensaure  Kalkerdo  15,74 

Schwefelsaure  Kalkerde  2,7fi 

Fluoicaleium  10,02 

Magnesia  1,30 

Eisenoxyd  4,40 

Natron  und  Kall  3,50 

Chlor  Spnr 
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Vergleicht  man  die  Anailyseo  fkr  fossilen  Knocheu  mU  (Li- 
neu  des   löslichen  Theils  unseres  Steins,    so   sieht  man»  da 
sie  nur  um  ein  r.eiinges  mehr  cülTerircn,  als  z\Vei  gute  Ajialys 
eines    und   ilesselben   Minerals.     Es   unterliegt  also   fas' 
Zweifel,    dass  dieser  Stein   sich   aus  fossilen  Knochen  gebiU 
habe»    deren  Reste   noch   gegenwärtig   in    seiner   Nnchharscbal 
vorkommen.     Mä   grosser   Wahrselieinüchkeit   kann   man  dalicr 
annehmen«  dass  eine  AiiQusung  der  Knochenerde  in  kohlensaurem 
Wasser  in  den  Sand  liineingcdniof^fin  sei,  und  beim  Verdiioäleo 
nach  und  nach  das  Cemenl   gcbiUhil  habe,    das    den  Sand  zußi 
Steine  erhärtete.     Diese  Ansieht  wird  noch  durch  das  Verhallen 
des  Steins   zn  Sfinren  aid    eine    in   die  Augen  springende  Weise 
nnlerstöt/J.     Sehr  merkwürdig  ist  es,  dass  dieses  Gestein  keine 
heschnlnkte,  sondern  eine  hedeutende  Verbreitung  hat,  und  sidit 
wie  aus  dem  Ptdgenden  hervorgelien  wird  ^    auf  einem  Fläclifl 
räum  von  800  Werst  aiisdelniL 

Als  ich  meine  ünlcrsuchnng  über  diesen  Gegenstand  last 
beendigt  hatte,  erhielt  ich  von  Herrn  Gutzeil  einen  Brief,  in 
welchem  er  mich  abermals  ersucbte,  meine  ganze  Aufmerksani- 
keit  dem  besagten  Steine  zuzuwenden,  weil  durch  eine  Abhand- 
lung des  Grafen  Keyserling  sein  Interesse  noch  mehr  ao^ 
regt  sei.  In  dieser  AbhaiHlInng,  welche  ich  nur  durch  die  MiF 
theilungen  des  Herrn  Gut  zeit  kenne,  spricht  der  Graf  von  ciiieio 
merkwürdigen  Gesteine,  welches  im  Gouvernement  Woronesh  am 
rfer  der  Woduga  vorkommt,  und  mit  demjenigen,  welches  im 
Osten  und  Norden  des  Gouvernement  Kursk  angetroffen  wirf, 
grosse  Aelmlichkeit  haben  soll ,  vielleicht  dieselbe  Bildung  ist* 
Die  Analyse  dieses  Gesteins  aus  Woronesh  ist  von  fferruChod^ 
new  in  Charkow  ausgefühH,  mid  hat  folgende  Resultate  gegebet'- 

iOÜ  Theiie  enfhaUen  nach  der  Änaiy»e: 

40,98  unlöslichen  Sand, 

142  Scliwcfel, 
23,98  kolilensauren  Kalk, 
31,10  phosphors.  Kalk,   Thonerde  und  Eisenoxjd» 

2,98  Verlust. 

„Fhosphorsaurer  Kalk   ist  also  —  sagt  Graf  Keyserlin 
^  der  wesenthchste  Bestand  theil  des  Gesteins.    Knochen  mög0^' 
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\4as  Matcriat  dazu  peließrf  halfen:  dorJi  lileüit  es  eine  s^^fir 
merkwürdige  Thatsaclie,  dass  längs  rlem  Nordeiitie  des  russischer» 

iKreidebeckens,  am  Fusse  der  Gnmsandperiode,  eine  nur  wenige 
Zoll  dicke  Ablti^cnmg    vorherrschend   ans  phosphorsauror  Kalk-, 

Ifrde  über  eine  Sirecke  von  800  Werst  sich  ausgedehnt  hat,*' 

Obgleich  Cliodncw's  und  meine  Analysen  bedeutend  von 
unander  abweichen,  so  glaube  ich  doch,  dass  das  von  ihin  un- 

Brsucblc  Gestein  mit  dem  mein  igen ,  wenn  niclu  identisch,  so 
fccli  von  ähnlicher  TSildung  sei.  Denn  die  geringe  Menge  Scliwe- 
Jel,  welche  in  keinem  der  von  mir  untersuchten  Exemplare  vor- 
kam^ kann  zulTdlin;  vtm  geringen  Anllicilen  Schweldkies  abhangig 
sein.  Auch  giebt  €  b  o  d  n  e  w  nur  eine  Spur  von  pltosphorsaurer 
Thonerde  an,  die  im  Steine  von  Kursk  nicht  vorhanden  war. 
Die  Gegenwart  des  Fluurcalcium  und  der  Alkalien  mag  von 
Chodncw  übersehen  worden  sein,  weil  er,  wie  mir  ans  den 
Details  seiner  Arbeit  ersiclillich  ist,  keine  ganz  ausITduüche,  snn- 
dem  nur  eine  allgemeine  Anahse  angestellt  hat.  Es  wäre  daher 
'^vQnschenswcrth,  dass  Herr  Gliodnew  seinen  Stein  aul  die  von 
mir  aufgefundenen  ßestandtheile  nochmals  unlersucheii  möchte. 
i!iu(lem  ist  auch  nicht  zu  erwarten,  dass  das  Gestein,  wenn  es 
mich  auf  ganz  gleiche  Weise  entstanden  ist,  in  allen  Localitaten 
«ine  ganz  gleiche  Zusammensetzung  halie.  Auch  meine  Exem- 
plare waren  nicht  alle  gleicli  zusammengesetzt.  Das  VerhäUniss 
^wdes  Sandes  zu  den  löslichen  Theiten  variirte  von  2^4  p.  G, 
^B)er  lösliche  Antheil  jedoch  enthiett  immer  dieselben  Bestand- 
^Hicile  und  2war  in  sehr  conslantem  Verhaltnisse. 

^B       Abgesehen   vüu    der  ungewuhnUcheu  Zusammensetzung  mid 

^■Merkwürdigen  Bildungsweise  dieses  Gesteins,  scheint  es  mir  noch 

^^fi  anderer  Beziehung  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  zu  verdienen, 

•dieser  lleichthum  an  phosphorsauren  Salzen,    welche  im  Vegc- 

'^Hlionsprocesse   eine    so    wichtige  Holle  spielen ,    darf  nicht  un- 

IWachlet  hleihea;  er  kündigt  uns  das  Gestein  als  werlhvolles 
Püngungsmittel  an,  dessen  Hülfe  unsere  gcgcmvartige  Generation 
war  nocli  nicht  bedarf,  da  der  ßoden  des  mittleren  Russlands 
poch  so  überaus  ergiebig  ist:  allein  es  wird  und  muss  eine  Zeit 
■kommen »  in  der  dieser  kapitale  ßoden  seine  Hülfsquehen  er- 
^cbtlpft  haben  wird,  und  in  der  unser  verknöcherter  Sand  ein  un- 
**^chätzbares  Kapital  werden  konnte. 
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Die  übrigen  Gegensläude  der  SeDduuj^,  welche  grösstenüieils 
aus  verscliiedeüeii  Exemplaieii  des  eben  besprodienen  Steins 
bestand,  waren  für  die  chemiscbe  Untersucbiing  nur  von  un- 
lergeordnelem  Interesse.  Ich  tbeile  daher  nur  die  KüsuUate  der 
Analysen  des  unser  Geslein  ilherdeckeDden  weissen  Kalkmergak 
und  des  mit  ihm  zugleich  vorkommenden  Eisenerzes  mit-      ^M 

Der    Mergel    hatte    in    ICO  Tbeilcn    folgende  Zusammen- 
Setzung*  • 

In  Sahsänrc  unlüslicbe  Beslandlheile : 


Saiiü  und  cisenballiger  Thon  von  gelber  Farbe 

!  Kohlensaurer  Kalk 
Scshwelelsaurer  Kalk 
Kolileijsauri?  Majriesia 
ELserioxjd  ttrid  Thoiicrde 
Alkalien 
Chlor  und  Kieselerde 


60,25 
30,28 
4,60 
1,63 
1,20 
IJO 
Spur 


mM 


In  100  Theilen  des  Eisenerzes,  das  mehr  einer  knnsllicb 
Eiscnscblacke,    als    einem    natürhclicn    Eisenerze    ahnhch   uim1_ 
von  dunkelbrauner  Farbe  war,  fanden  sich: 


In  Sänren  unlöslicher  Sand  7,00 

in  Miuren      )  Eiseiiox:^d  und  Eisenoxydul  63,75 

[  Tboiicrdc,  Kalkerdc  u.  Phosphor&äurc     Spur 

90,60 


IDslieh 


Die  Gegenwart  des  Eisenoxyduls  Ihat  sieb  durch  die  Re* 
aclion  der  salzsauren  Lösung  auf  Kalium-Eisencyanid  und  nüch 
dadurch  kund  ,  dass  sie  beim  Erwärmen  mil  Salpetersäure  stark 
aufljrauste  und  nicbt  die  rein  gelbe  Farbe  einer  EisenoxydfeuDg 
sondern  eine  mehr  dunkele,  ins  grünliche  spielende  Farbe 
haue. 
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XXXIX. 

Heber  die  oxydirende  Wirkung  der  Osminiii- 
säure  auf  organische  Korper. 

Von 

Aleacander  Muttieraw, 

Adjuiictci)  bei  der  Untversital  m  Kasan. 

{liulid,  de  St.  Pctersbourg,} 

Die  Oxydalionslelirc  der  ürgajiisclißü  K5ri»cr  Iial,  besondt^rs 
neuerer  Zeit,  durch  viele  aiisgezeidmete  Eiildeckiuigen  die 
ifmerksamkeit  der  Chemiker  in  Anspruch  genommen ,  daher 
IT  es  mir  von  nicfil  geringem  Interesse  zu  erfahren,  wie  sieh 
B  sauerstofifreichc  Osminmsanre,  diese  seltene  und  merkwürdige 
jrbiüdung,  als  Oxydalionsmiltel  verhaUe,  und  welche  Oxydations- 

iliicle  sie  erzenge. 
Im  Laboratorium  der  liasart'schen  Universitiil  haue  ich  die 
t  häuiig  Vüi kümmende  (■elegenheit,  durch  die  Gefälligkeit  des 
m*ii  Prof.  Claus  mir  das  Material  mv  Darstellung  einer  nam* 
l^'n  Menge  dieser  Satire  zu  verschaffen,  und  Versuche  mil 
Bgeti  organischen  Körpern  anzui^tclleu.  Leider  isl  aber  eine 
Sehe  Arbeit  hcichsl  unangenehm  nnd  sogar  gefährlich,  weil 
ie  Säure  sehr  stark  die  Augen  und  Lungen  angreift,  so  dass 
1^  gezwungen  wird,    selbst  bei  aller  möglichen  Vorsicht,    die 

Keuche  oll  einmstellen  nnd  sie  endlich  ganz  anfzugehen*  Ich 
le  daher  nur  die  wenigen  Falle  niil,  welche  ich  nach  Maass- 
abe  meines  Vorrathcs  nn  Osmiumsäure  und  der  Möglichkeit  die 
Buche  anzustellen  zu  beobaeliLen  Gelegenheil  hatte. 

■  Die  zu  deu  Versuchen  verwendete  Osmiumsäure  wurde  aus 
Jf  Pfunde  Osmium -Iridium  auf  folgende  Weise  dargestellt»  In 
mm  eisernen  Cylinder,  der  dmxh  das  Absägen  des  oberen 
Fhciles  eines  Quecksüberge(asses  hergcslelll  wurde,  sclimolz  ich 
las  ungepulverte  Mineral  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Äetz- 
lli  zusammen  und  steigerte  die  Hit^e  bis  zum  Weissgluhen^  in 

ricr  ich. die  Schmelze  eine  halbe  Stunde   hiudurcfi   erhielt» 
hierauf  in  eine  silberne  Schale  ausgoss.    Die  erkaltete  Masse 
ttrde  DUQ  zerstasseu  und  mit  destiUlrUm  Wassor  über%oii>%<iw^ 


i 


272 


Butticrow:    Oxydirende  Wirkuug 


wclcljes  rythcniom-  und  osmiunisfiures  Kali  auszog,  waBrii 
Iridiumsäure  und  Iriiliumoxyd  mit  noch  unaufgeschlossenem  Oj 
miuniiridium  zururkblieb*  Die  orangenrarbene  Losung  der 
salze  1  fei  der  Sauren  wurde  mit  einem  Hehcr  ausgezogen,  und 
ungelüsLe  Kückstand  nach  dem  Trocknen  mil  Salpeter  und  Aetf 
kati  geschmolzen  nnd  die  Schmelze  ausgezogen.  Nach  mvm- 
ligem  Schmelzen  war  alles  Osmium-lridiuM  aufgeschlossen  und 
in  dem  schwarzen  Rückstände  der  hidiumsaure  kein  unaufge- 
schlossenes Mineral  mehr  hciiierkbar.  Die  orangen farbcne  Lösung 
der  Kalisalze  beider  Mctallsäuren  wurde  nun  mil  Salpetersäure 
neulraJisirt ,  woboi  Uutbeniumoxyd  gemengt  mit  etwas  Osmium- 
oxyd  als  schwarzes  Pracipr(at  nicderßel  und  das  osmiumsaure 
Kall  geltist  blieb.  Zu  dieser  Lösung  setzte  man  einen  lieber- 
scbuss  von  Salpetersäure  hinzu  und  unterwarf  sie  der  Destilla- 
tion. Hierbei  ging  eine  Flüssigkeit  über,  bestebeod  aus  io . 
Wasser  gelöster  Osmiumsäure,  Salpeter-  und  saljictriger  S^urc 
und  CS  setzten  sich  Krystalle  von  Osmiumsäure  in  der  Vorlage 
ah,  welche  aber  von  den  später  übergebenden  heissen  VVasscr- 
dilmpfen  wieder  geh'ist  wurden*  Das  DestilJat  wurde  nun  nacli 
und  nach  so  lange  mit  Aetzkah  versetzt,  bis  alle  saure  ReaclioD 
verschwunden  war,  und  ntm  nochmals  der  Destillation  m\et' 
würfen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  wässrige  Osmiurasaiife 
war  rein  und  enthielt  keine  Beimischung  von  den  oben  erwäbo- 
ten  Sauren,  —  sie  röthete  nicht  mehr  blaues  Lackmuspapier* 
Auch  aus  dem  Niederschlage  des  osmiumlialtigen  Ruthenium- 
Oxydes  so  wie  aus  der  unreinen  Iridiumsäure,  wurde  durch  De- 
stillation mit  Königswasser  unreine  Osmiumsäure  erhalten,  welche 
auf  angegebene  Weise  gereinigt  wurde.  Alle  Portionen  der  gc* 
Wonnen  en  Osmium  säure  goss  man  zusammen  und  bestin)flik' 
ihren  Gehalt  an  wasscrleerer  Säure  durch  Fällen  eines  abge* 
wogenen  Antheils  der  Lösung  mit  Scbwefelhydrogen,  und  durrf' 
Wägung  des  getrockneten  Schwefeiosmiums.  Dieser  Versuch 
wies  2,9  —  3,0  p.  C.  Osmium  säure  nacJi. 

Die  Osmiumsäuro   desoxydirt   sieb    bekanntlich    sehr  leicbL 
durcli  Ocrührung  mit  organischen  Substanzen;    welche  Veränd«- 
ruugen  diese  jedoch    erleiden,    das    ist  bis  auf  die  neueste  ZÄ 
ganzhch  unbekannt.     Es  war  zu  vermuthen,    dass  die  Osmil 
säure  hei  ihrem  grossen  Reicbtbum  an  Sauerstoff,  wie  alle 
talkäurtUf    zu   den  kräftigsten  Oxvdationsmitteln   gehöre 
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nne  Versuche  bestaligen  diese  Vornussetzung,  denn  die  meisten 

mir  geprililen  organisclicn  Suli stanzen  wurden  durch  dieses 
ns    zu   Oxalsäure    oxydirt.     IIöclisi   wahrscheinlich    irddet 

während  der  sehr  kingsani  und  wenig  enerii^^isch  forlsclu'ei- 
den  Read io II  der  Osmiönisäure  eine  Ikihe  inlermcdiärer 
jrdalionsproducle,  hevor  das  Endresidtal  —  die  Oxalsäure  auf- 

aliein  es  ist  mir  hisher  nicht  gchmgeri,  diese  irUerniediäreii 
Bducte  zu  gewinnen,  weil  die  Trennung  des  bei  der  Keactioii 

abscheidenden  Osniiujnnxydes  von  den  OxydaMonsproducten 
der  Flüssigkeit  in  dieser  Periode  so  scliwierig  ist.  dass  ich 
nc  Mittel  auBltiidij;  uiaclieti  Icoiuite,  diese  Trennung  zu  he- 
werkstelligen.     Erst    hei    den   Jioher    oxydirteu  Producten    wird 

Kse  Scheidung  dadurch  möglich,    dass  nKHi  Auimiiniak  liinzu- 
l  und    erwärmt,    wohei   sich   dann    die  Flüssigkeit  von  dem 
OsfuiuDioxyde  durch  Filtrircn  trennen  lüsst. 

Es  wurden  nur  geringe  Mengen  der  zu  untersuchenden  Su!y- 
Jönien  angewendet^  nämhch  1  —  4  C ramme,  weil  die  Quantität 
Bp  mir  zu  Gebote  stehenden  ösmiumsaure  nicht  hinreichte,  Ver- 
suche in  grosserem  Maasstiibc  anzustellen  und  ic|i  dieselben  auf 
viele  Korper  auszudehjien  wünschte.     Zugleich  sollten  diese  Un- 
tersuchungen nur  quahtative,  nicht  tjuantitative  Resultate  liefern, 
■terhaupt    nur    präliminare  Ueactionsversuche    sein.     Die    oben 
■gegebene  Menge  der  Substanzen  wurde  gewulmlich  mit  Y^  ^^^ 
^mm  ganzen  Liter  tlüssiger  Osmiumsäure   in    einem  Sefzkolben 
■  übergössen,   dass  das  Geläss,    so  wie  die  damit  verbundene 
■sleitungsröljre  ganz  damit  angcfCillt  war.     Hierauf  stellte  man 
die  Vurrichlung  verbunden  mit  einem  mit  Quecksilber  angehiÜten 

»cipienlen   an    einen    warmen  Ort    zur  Iteaction ,    die   oll  sehr 
gsaoi  rortschriU  und  Wo  eben  lang  anhielt.    Wenn  der  Geruch 
Dach  Osminmsäure  verschwunden  war,  und  sich  die  ganze  FJiis- 

Reit  durch   das  Ausscheiden    des  Osmiumoxydes   schwarz  ge- 
t  und  undurchsichtig  geworden  war,  versuchte  man  an  eiuer 
Probe,  ob  sich  das  Oxyd  durch  Anwendung  von  Ammoniak  von 
issigkeil   trennen   licsse;    war  dicss   nicht  der  Fall,    so 
tie   noch   mehr  Osmiumsäur c    hinzugefügt  und  ein  grösseres 
pass    dazu   verwendet;    oder   man   destiüirte   einen  Theil    der 
Säigkeit  ab,    und   ersetzte    diesen    durch  neue  Saure.     Ilatte 
cb  diese  Uiren  Geruch  verloren,    oder  blieb  der  Geruch  nacli 
längerer  Digestion  bemerkbar,  so  war  gewöhuhch  die  OKX<ia.llüi\ 
K  Joarn,  f.  prakL  Chemie,  LYL  5«  \% 
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beendigt  und  duh  üess  sieb   die  Flüssigkeit  bei  An^vendiing ' 
Ammoniak.    qIiiic  dass  das  Oxyd,    wie  es  gewrdirüieb 

durch  das  Fillrum  ging,  giil  lillrircn. 

Bei  diesen  UeacUüiiuu  ciihvickelle  sich  sehr  langsam  eine 
nur  geringe  Menge  Kabicnsaure,  welche  leicht  au  ihrer  Eig«n- 
scbalt,  von  Alkalien  verschluckl  zn  werden  und  Kalkwasser  lu 
hnben,  zu  erkennen  war.  Oa  jcdn^li  das  Vobnnen  der  Flüssig- 
keit in*  VcrbältniBs  zur  oJtydirten  Subslana  sehr  gross  war»  H 
blieb   der  grüssle  Tiieil  dieses  üases  in  der  rifiäsigkeil  xurfick» 

Da  die  ijuanlital  der  vorliandenen  Ösnihinisaure  niclil  liin- 
reichte,  alle  Versnche  auszuiübren,  so  verwendete  ich  das  b« 
denselben  gewuiinene  Oäniiumüxyd  zur  DarsieUung  neuer  ijuan^ 
tiläten  von  Saure. 

Es  folgen  nun  die  ei[izeluen  Vcraut^bü. 

1)  3  (»r.  Hidu/urker  wurden  niit  1  Liter  Uüssiger  Usini 
säure  behandelt,     hu  Vei laute   von  2  Tagen   hatte    sicli  bei  ge- 
wubnlieher  Tent]teratui'  keine  bemerkbare  Beaction  gezeigt,   ili<f 
Flüssigkeit  blieb  ungtd'aibt  und  durclisicbtig*    Hierauf  stcllie  lua» 
diti  Vorridituug  iu  linen  Oleuscinank ,   in  welchen)  die  Tempe- 
ratur von  30  bis  m  60"  c.  stieg.    Nach  24  Stunden  hatte  sieb  I 
die  Flfjssi^'keit  gel'arbt  um]  tiacii  4  Taigen  war  sie  von  dem  aM^I 
gescbicdeneu  Oännunjuxydc    schwarz    wie  Tinte   geworden;    ^H 
Cicrueh  nach  Osmiumsaure   war  verschwunden  und  ein  auderer, 
der    der   Anieiseusäurc    an    die   l^tcllc    getreten;    die  Flüssigkeit 
reagirte  deutlich  auf  Iieie  Saure.     Zugleich   liatte   sich  iui  Heci- 
pieiHeu  etwa^^  Kohlensäure   angesapnnt^lt,    welch«   von  Kalilaugf 
gan/Jich  verbcblnckl  wurde.     Die  Flüssigkeit  liuss  sich  zsvar  lil' 
Iriren,    allein    fast   alles   ausgeschiedene  Osmiumuxyd   ging    wU 
durch  das  Filtrum,  weder  lie frieren  und  Aufkochen  der  Flüssig- 
keit noch  Iliuzntbun  von  Weingeist  konnten  eine  Trennung  der' 
selben  vom  Oxyde  bewerkslelligcn.     Der   durch  Destillation  ent- 
lernlc  Weingeist  zeigte  eine  saure  lieaction,  höchst  wahrscheiftr, 
iicb  veranlasst  diacb  Gegenwart  einer  Spur  Ameisensäure.     ^M 

Nach  dem  Frbit/.en  der  Flüssigkeit  mit  Aetzanmiüniak  9|| 
endlich  die  Trenuung  des  Oxydes,  wenn  gleich  mit  einiger 
Schwierigkeit,  durcb  Filtriren  nitighch.  Sie  wurde  luerauf  loit 
essigsaurem  Dleiüxyde  gcrällt  und  der  dadurch  erhaltene  Nieder* 
scblag  auf  die  gevvübulicbc  Weise  mitlclsl  Scbwefelbydrogen  «ef- 
seizt.     Die  Flüssigkeit  Üess  sieb  mir  ^^hK  j&chwer  vgai  Sdtwc- 
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ielblei  ablUtrjreii,  zeiglß  keine  sauro  ftuacliun  und  eiitliieU  küiDc 
Kleesmtre«  Die  Reacüon  l>is  mv  hnlietnn  OxYihtLion  war  also 
HQch  öidit  beeJiiligl.  Es  wurile  Jalier  zu  ilem  hücIi  tlhrig  ge- 
bliBbeuen,  gröBäcreii  Tbeile  der  utiülinrtcii  oxydirLeu  Flussigktnt 
m  neuer  Atillitil  Osn)iuuisäure  luozugtTögl  uud  dauiit  so  lauge 
fortgeta breiig  bis  die  FlüssigkoiL  uach  sedjswücbenlliclier  f^igcstion 
noch  die  Gegeuwarl  freier  Ugminmsiüire  durtli  den  (lerucli  walir- 
neljüiüii  licss.  1  Granuu  Zucker  erlordertc  jjcwohnücb  1  Pfund 
meiner  Osmiumsäur*»  zur  vullstäudi^cu  üxydalirui. 

Nach  Be^udij^nuiji;  d«ir  H(ja(:litin  kunuk',  wio  j;esagl,  das  fein 
zerüjeille  Osmiuuioxyd  durcb  ErluUcu  in  iL  etwas  Ammoiitak  Itkhi 
abj^ebcljicdeu  uud  die  Flüssigkeit  (illi'irt  werdea.  Die  lillrirk*, 
last  farblose  Flüssigkeit  lou  seliarfeui  salzi^eu  Gescbumck ,  rea- 
girte  etwas  sauer  iiud  gaij  mit  Kalkwasser  einen  Niederscblaj,'. 
.Nach  dem  Abraurben  derselben  wuide  ein  Salz  erballen,  das  aus 
nodelfünuigen  l*risuieu  bestand ,  welche  sicli  tnn  einen  gemein- 
schaitlleben  IHnikt  sLcruloruii«;  |»ru|»jnrL  baUen.  Dieses  Satx 
konnte*  naebdem  es  ijenaiicr  unlersucbl  worden  war,  leieht  als 
ianres,  kleesaures  Ammoniak  erkaiini  werden.  Uic  Lösung  des- 
selben ergab  uainlicb .  njil  Bleizucker  j^elTdlt,  kleasaures  Blei, 
wekbes  mit  Seil welelbydjoj;en  zersetzt,  Krystalle  von  reiner  Klce- 
säure  lieferte,  die  eine  Gypslosuug  stark  Irublen. 

Die  Mntterlange,  aus  der  sieb  das  kleesaure  Ammuniak  kry- 
ätaüisiri  liatle,  bräunte  sieh  an  der  Lull;  sie  wurde  daher  im 
luftleeren  Itaunie  üher  Schwelelsiitire  ;(lii,^edaLn|>ll,  nuil  biiiteiliess 
üfii^  Salzniassü,  welche  vom  sauren  kleesauren  Anmioniak  ver- 
^diieden  war.  Sie  konnte  moglicbcrweise  zuckcrsaurcs  Am- 
moniak enthalten.  Ihre  Losung  gab  mit  Bleizucker  einen  Nie- 
.derscblag,  welcher  durch  Schwefel fiydrogen  zersetzt,  eine  saure 
Flüssigkeit  heferie,  die  mit  Gypslusuug  eine  geringe  TrQbnng, 
von  Antheileu  Kleesäure  gab.  Die  vom  klcesauren  Kalke  ahiil- 
Irirte  Flüssigkeit  wurde  nun  fast  bis  zur  Trockne  a hg e raucht 
und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Sie  enthielt  neben  Schwe- 
felsäure noch  eine  organische  Sänre,  die  der  geringen  Menge 
wegen  nicht  erkannt  werden  konnte. 

2)  Die  Beaction  der  Osmiuni'süure  auf  Kartolfelslärkc  ist  der  | 
auf  Zucker  ganz  idmlich.  Kleister  aus  einigen  Grammen  Slärkß  , 
wurde  mit  einer  gehörigen  Menge  Osniiunisäurc  gemischt.  Auch  i 
hier  zeigte  sich,  bei  gewöbnlicber  Temperatur,  nach  Verlauf  von 
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2  Tagen  keine  bemerkbare  Ueaction*     Bei  Imherer  Temperali 
nngefüln'   bei  60^  (],  ling  i1ip  Wirkimg   an;    nach  3  Tagen  w 
die  Flüssigkeit  von  ausgescliie Jenem  Osmiuinoxyde  ganz  schwai 
Aber  selbst  nach  8  Ta^en  blieb  der  Genich  nach  freier  Osmiu: 
säure  bemerkbar;    es  halte  sirh  znjjleich  elwas  Kohlensäure  g( 
bildei.    Znlelzl  aber^  nach  längerer  Zeit,  verschwand  der  Cenji 
»an/Jieb ,    und   dieses    Verseljwinden    des    riernches    wiederhol 
sich  auch  später  beim  mehrmaligen  Zusetzen  neuer  Anlheile  v^3n 
Osmiumsüure-    Nachdem  im  Verlaufe  vnn  40  Tagen  die  Oxydi«a- 
lion  beendigt  zu  sein  i?chien,  wurde  die  Flüssigkeil  Tor läufig  eJrM  *r 
Destillation  unterworfen  um  zu  erbdncn,  ob  sich  niclil  Ameise «i- 
säure   oder   andere  Iblchtige  Oxydationsproducte  gebildet  hatt^^n, 
Das  Destillat  halle  weder  einen   henierkharen  Gerudi  noch  ei»« 
saure  Iteactton.     I^er  Ituck^taml    vmi  tlni  Destillation  wurde  mm 
mit  etwas  Annnotnak  erhitzt  und  dann  liltrirl;  das  Fihrat  bräuote 
sich  heim  Abdarnjdeu  und  giib  hei  gehöriger  Concentration  gleicrfh 
falls  Krystalle   von  saurem    uvalsanren    Ammoiuak,     Die  Mutlei- 
lange  von  diesem  SaJzc  wurde  hieraiir  mit  Bleizucker  gelallt  und 
dadurch  ein  schwerer  sdmnUzig-weisser  Niederschlag*)  erbahefN 
welcher,    mit  Scliwefelhydrogen  zersetzt,  eine  saure  Fhissigkeit 
gab|  die  neben  Kleesäure,  eine  andero  organische  Saure,  liücbl 
wahrsdiciulicli  Zuckersänre  enlhieJb     Zui'  iLnlfernuug   der  Klee- 
säure wurde  eine  Gyfislösung  hiuzugethan ,   dann  Ültrirt,  hierauf 
mit  Anunoniak  gesättigt,  abgedainpll  und  mit  Weingeist  vermischt» 
Der  Gyps  und  das  sebwcrelsaure  Ammoniak  hliehen  ungelöst  und 
das  Ajumoniaks^dz  der  Säm-e  löste  sich  im  VVeiugeisle.    Es  konnte 
am  dieser  Losung  in  Krystallen  erhallen  werden,    deren  Meß] 
jedacii  so  gering  war,    tlass  keine  weiteren  Versuche  damit  an^ 
gestellt  werden  konnten. 

3)  Arabisches  Gummi  wird  durch  Osmiumsäure  aufabnhch^ 
Weise  oxydirt  wie  die  beiden  vorhergehenden  Substanzen,     Die 


•)  Nnck  Falltuin:  iliescü  scKm!itzifj:-\vi3Lsspn  xViederst'ldageü  brachte 
Bleit'NsiiT  in  dei-  abtillrirlen  Flässigktit  eiueii  ajidrreii  schmutzii^-weiisctt 
Mrdn.Htlilaß:  hcrvur.  weh  hei'  natJi  ciiiiger  Zeit  unter  der  Fhmiijkeit 
n\v\\  i'iWlwiv  und  unl  Si-InvdVtltydift^fji  zersetzt  eine  saiiri'  Ftiis^iigkeU 
irflij  die  nach  dem  Aliranelifii  zu  einer  firidssartigeri  Mass«  eintrotkiietej 
wi*W\w  snwT  sehmeikie  und  sich  leicht  iti  Wasser,  nicht  aber  in  Wetn^l 
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Aun<isuiig  ties  Gummi  gemischt  mil  der  OsmiumstUtrc,  frng  bei 
^  C,  nach  2  Tagen  sich  zu  lärheii  mu  AuUin^^  ging  die 
Rwclion  sehr  langsam,  später  etwas  schneller  vorwärts.  Nacli 
t\m  Wochen  liaKe  dir*  PIüssi«:kcit  eino  rntlil>rnune  Parhc  ange- 
nummen  und  auf  dcfn  Ihnh'u  ih's  deHisscs  sali  man  Stücke  eines 
schleimigen  Niederschlages.  Eine  Hnlwickelun^  von  Kohlensäure 
wjtr  nicht  zu  Ijemerkcn.  Nacli  vvie(h*rhoItem  Tlinziigicssen  neuer 
Anlhßile  Osmiumsaure  verschwand  der  Niederschlaij,  zugleich 
aber  auch  der  Ceruch  nach  Osmitimsriuro,  wenn  naniHch  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  digerirl  worden  war.  Endlich  wurde  das 
Ganze  schwarz  und  undurrlisichti*;;  und  nun  war  die  Oxyddliun 
so  weit  lortgeschritten»  dass  das  Osmiumoxyd  abgeschieden 
werden  konnte.    Ein  vuii  der  oxydirlen  Flu.ssii;keit  ih^a^scliiedener 

,  Anthcil  cnthjtilt  eine  Spur  llurbli^er  Säure,  welche  mir  Kssigsäure 
Ätt  sein  schien.  Die  durch  Rrhitzen  mit  Ammoniak  lillrirto  Flüs- 
sigkeit enihicii  glciclifalls  oxalsanres  Ammoniak;  ohne  tüescs  Salz 
tlurch  Krystallisation  abzuscheiden ,  wurde  die  rhlssiykeit  mit 
Weizuckcr  geliillt,  und  dndurcfi  oxalsauros  llb?ioxyd  erhalten, 
aus  dem  ÖA'alsiiure  in  Krystallen  (largcslelll  wurde.  Die  vom 
Oxalsäuren  Bleioxydc  ahliltrirle  Flüssigkeit  gab  mit  BIciessisc  einen 
pllerlartigen  Niederschlag,  der  sich  aber  heim  Sieben  (mter  der 
Flüssigkeit  nirlit  rotbete, 

4)  Eine  Audusung  von  *ierbsa»n-e  niil  Osiuiumsuure  gemischl, 
bildet  sogleich  eine  (ier  duukelhlane  undurchsiehtig  erscheinende 
Fhlssigkeit,    welche    nur   in   dünnen  Sclncbteii    durchsichtig    ist, 

rZugleich  verscbwintlrl   auch  der  tieruch  nach  Osmiumsanre.     Es 

[tcbeinl  also,  als  verbinde  sich  die  Osminmsänre  direct  mit  der 
Gerhsänre,  Diese  Verhindnug  lässl  sich  ohne  sichtbare  Verän- 
ilening  bis  zur  Trockne  abdamjd>n  und  stellt  eine  glänzend 
ijchwarzblaue  lösliche  amorphe  Schicht  dar.  Erst  lieinj  Auflösen 
derselben  m  einer  grossen  (Juan ti tat  tisrniumsanre  beginnt  die 
Oxydation  der  (lerhsäure,  welche  durch  Erwärmung  sehr  he- 
bchleunigt  wird,  und  sich  durch  das  Ausscheiden  von  schwarzem 
Isminmoxyde  kimd  ibut.  Wenn  die  Oxydation  ifu'en  böclisten 
Jrad  erreicht  hat  und  neu  hinzugegossene  Autheile  der  Ostnium- 

FiftaurGf  beim  längereu  Digeriren  ibri^n  Geruch  nicbl  mehr  verlie- 
ren, kann  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erhitzen  mit  Ammoniak  sehr 
leicht  liltrirt  werden*  Bas  hierbei  erballcue  Üsmiuumxyd  war 
scbleiung,  nicht_alier_wie  in  den  3  vorher^ 
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Es  muss  also  eine  Verbindung  des  0:rytles  mit  einem  Oxydation«- 
|jro(lücte  der  Gerbsäure  gewesen  sein;  dieses  Product  ist  höchst- 
walirsclieinlich    keine  Säure    gewesen.     Ich  haJ>e  kein  Mittel 
t'undcn,  diese  Substanzen  von  dem  Oxyde  zu  trennen;  aucb 
die  Quantität  zu  gerinj;,    nm  aus    drm  Vcrsiicbe,    wenn  er  i 
lunj^en  würe,  etwos  Krliel^liehes  zu  foti^crn.     Die  von  dem  Oi 
jjjelrennle,  illtrirte  FKissigkriil  liatte  eine  rothbranne  Farbe, 
jedoch   vüllkornmen   durehstclilip;  und  gab  nach  dem  Ahdarapfeß 
braune  Kryst;tlluadelu  und  zugleich  eine  Immune,  tbickige  htunin* 
abidiebe  Substnuz.     iVaclidein    die    ahgerairditc    Flüssig;ke'tl   q|L 
dem  Salze    wieder    in  Wasser   gelost    und    filtrirt    worden   hI^ 
wurde  durch  llleizuckor  ein  iViederscblag  erbalten ^  der  nach  iW 
Zersetzung    mit   Schwefelbydrogen    krystatüsirte    Oxalsäure    gab- 
nieiessig  erzeugte  in  der,    vom  Oxalsäuren  Bleioxyde  abtülrirtcn 
FlussiglieiL  von  Neuem  einen  Niederschlag,  eines  Dleisa!ze:s,    atf^ 
dem  ich  durch  Scbwefelhydrogcn  eine   gleichfalls  krystallisirbai*^ 
Säure    erhielt,     welche    grosse  Aehnücltkeit   mit    der  KorksäOJ* 
fiatte,  sich  sein'  seit  wer  in  kaltem  Wasser  löste,  bei  vorsichtiger 
Krbilzeu  steh  verllüctitigle  und  die  meislen  fleactionen  der  KorK 
säure  zeigte.    Die  Uuimhlät  war  kkkr  zu  gering,  um  durch  ein 
Elementaranalyse  ifire  IdentilOt   mit   der  Körksaure  feststellen  z* 
können. 

5)  Durch  vorsichtige  Sublimation  aus  dem  rohen  Indigo  dar' 
gestelltes  reines  Indi*5oblau  wird  von  der  Osmä umsaure  nur  wönij 
angegrilTen.  I\ac!i  zweiwt5rhentliclinr  Digestion  bni  75^  C.  hattl 
sieb  fast  nichts  aufgelöst,  allein  ein  kleiner  Antbeil  abgescbuk 
denen  Osmiunioxydes  deut(*t  aul'  eine  geringe  Oxydation.        H 

Indigüblau  nach  thv  Methode  von  Bcrzclius  auf  nassffl 
Wege  diU'gesiüilt,  oxviliit  sieb  jedoch  viel  leichter  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur;  die  blaue  Flüssigkeit  färbt  sich  schwarz  und 
zeigt  bierauf  in  dünnen  Schicliten  eine  gelbe  Farbe  durch  Bd- 
dimg  von  Isaliu,  das  ich  jedocli  im  isolirten  Zustande  nicht  er- 
balten konnte.  Die  Oxydation  schreitet  jedoch  weiter,  erforderl 
aber  eine  längere  Zeit  und  sehr  viel  Osmi  um  säure,  bevor  sie  ihi 
Muxinnnn  erreicht.  A*icli  diese  uxydirle  Flüssigkeit  gieht,  anl 
die  früher  angegebene  Weise  mit  Ammoniak  behandelt  und  lutt 
Rleisalz  gelallt,  eine  namhafte  Menge  reiner  Oxalsäure. 

6)  Salicin,  mil  Osmiumsiiure  übergössen,  giebt  Anfangs  <liii€ 
farblose  Losung,  aber  bald,  selbst  bt»i  gewuhnlieber  Temperaturi 
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iMionders  aber  in  der  Wärme,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  Anfangs 
gelb,  hierauf  braun,  zuleut  scbwarz.  Der  Geruch  nach  Osmium- 
siare  vers'chwindet  und  an  Stelle  dessen  tritt  ein  sehr  deutlich 
wahrnehmbarer  Geruch  nach  salicyliger  Säure  hervor.  Entwik- 
.  kehing  von  Gas  ist  nicht  wahrnehmbar,  und  zwar  nur  deswegen, 
wfiil  die  Menge  des  Salicin  sehr  gering,  die  der  Flüssigkeit  sehr 
gnNU  war,  von  welcher  das  Gas  verschluckt  werden  konnte.  Ein 
Theil  des  Osmiumoxydes  halte  sich  am  Boden  des  Geiasses  ab- 
gelagert, doch  blieb  noch  viel  schwebend  in  der  Flüssigkeit. 
Diese  wurde  einer  mehrmaligen  Destillation  mit  neuen  Antheilen 
Oamiumsaure  unterworfen,  wobei  der  Geruch  derselben  nach 
und  nach  verschwand,  ohne  dass  unzersctztc  Osmiumsäure  in 
die  Vorlage  überging.  Die  überdestiilirlc  Flüssigkeit  hatte  einen 
starken  Geruch  nach  salicyligor  Säure,  die  Menge  derselben  war 
jedoch  zu  gering,  als  dass  man  sie  in  ihrer  ölartigen  Form 
liätte  abscheiden  können.  Beim  Ilinzulhuu  von  kohlensaurem  Kalk 
Bahm  die  farblose  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  an  und  färbte  sich 
mit  Eisenchlorid  vermischt,  deutlich  violett. 

Die  in  der  Retorte  zurückgcl)lic])enc  oxydirtc  Flüssigkeit 
kidrte  sich  vollkommen  und  alles  Osniiumoxyd  hatte  sich  am 
Boden  des  Gefässcs  abgelagert.  Diese  Flüssigkeit  wurde  abiil- 
Irin,  bis  zur  Trockne  abgeraucht  und  der  Rückstand  mit  Aether 
behandelt.  Dieser  gab  beim  frciwilhgen  Verdunsten  eine  krystal- 
linische  Saure,  in  seidenglünzeuden  Bläitclien,  von  süss-säuer- 
Uchem  Geschmack  und  war  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich.  Aus 
der  heissen  wässrigen  Lösung  krystalüsirtn  sie  sehr  leicht  in 
Nadelform,  liess  sich  leicht  verflüchtigen,  färbte  sich  mit  Eisen- 
chlorid tief  violetlblau,  kurz  sie  hatte  alle  unverkennbaren  Eigen- 
*  Schäften  der  Salicylsäurc.  Was  der  Aether  nicht  gelöst  halte, 
bestand  gi*össtcnthcils  aus  Oxalsäure,  die  ich  auch  in  Krystallcn 
darstellte,  nachdem  ich  die  Lösung  der  Substanz  in  Wasser  mit 
Bleisalz  gefallt  und  das  klecsauro  BIcioxyd  mit  Schwcfelhydrogen 
zersetzt  hatte. 

Die  Oxydation  des  Salicin's  ist  eines  der  schönsten  Bei- 
spiele der  Reactiou  der  Osmiumsäure ;  sie  ist  am  leichtesten  aus- 
fuhrbar und  gicbt  die  reinsten  Resultate.  Während  das  Saligenin 
des  Saliciu's  durch  die  kräftigsten  Oxydationsmittel  nur  in  sali- 
cyligo  Säure  übergeführt  wird,  giebt  die  Osmiumsäure  sehr  leicht 
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neben  salieyligei*  Säure  auch  die  Salicylsäiire ,  zugleicli  mit  demj 
OxydaLionsproducte  des  Zuckers,  der  Oxalsäure. 

Es  wäre  sehr  inleressant,  diese  Versuche  iö  grossem  Maass- 
stabe aiizuslellen,  um  auch  die  Iksultale  quanliCativ  zu  bestin 
incn.  Leider  waren  diese  Versuche  meine  letzten,  ich  halte 
nictil  mehr  Osniiumsilure  vorrätliig  und  meine  angegrifTenen 
Augeu  erlauhtcn  mir  keine  Arbeiten  zur  Darstellung  neuer  QuaD-_ 
titäten  dieser  Saure. 

7)   Ilarnsäure    mit    Osiiiiumsäurc    öhergossen    bräunt  und 
schwärzt  sich  selir  hald  bei  schwacliem  Erwärmen,     Der  Gerucb 
nach  Osmiumsäure  verschwirulct  nach  und  nach»  aber  die  Flu» 
sigkeit  lässt  sich  nach  dem  Erwärmen  mil  Ammoniak  nicht  M 
üllriren,    sondern  es  geht  Osmiumoxyd   mit  durchs  Fdter,    üi« 
Gegenwart  des  Oxydes  verhindert  aber  nicht,  dieselbe  mit  essij 
saurem  Bleioxyde   /u   fallen    und    aus   dem    Niederschlagt^   diird 
Schwefelhydrogen  Oxal^ünre  darzustellen,     Haur lit  man  die  Flö 
sigkeit,  ohne  sie  mit  Bleisalz  gefallt  zu  haben,  al),  so  färbt  »idi 
die  Wand  der  Schale   roili ,    w;djrscheinlich    von  Gegenwart   des 
Ailoxans.     ThuL  man  eine  bedeutende  Quanlilät  Salpetersäure  /u 
der  erkalteten  Fhissigkeil,  su  wird  das  Osmiumoxyd  körnig  und 
nun  fässt  sich   dieselbe    lillriren.     Ans  dieser  sauren  Flüssigkeit 
erhält  man  eine  geringe  Menge  blättriger  Kryslalle  des  salpete 
sauren  Jlarnslöfles,  der  mit  kohlensaurem  Kali  und  dann  miti 
kohol   hchandell   prismatische    Krystalle    des    reinen    Harnslof 
lieferte,  welche  hei  Eiriwirkmig  der  gasrörmigeu  salpetrigen  Säure 
unter   Aufbranseu   und    Enlwickchmg    von   Kohlensäure    zerstört 
wurden. 

Die  Schwierigkeit,  mit  svelcher  sieb  das  ausgeschiedene  Os* 
niiumoxyd  von  der  Fklssigkeit  trennen  lässl»  macht  die  genaue 
Untersuchung  der  hier  anflrelemlcn  Oxydalionsproducle  fast  nu- 
möglich,  nnr  Oxalsäure  und  Harns  toll  lassen  sich  unzweifelhaft 
nach  weisen.  Llie  nikhnig  des  Alloxaus  oder  anderer  Oxydalious- 
producte  der  flarnsäiue  durch  Saljpclersäure  oder  andere  Oxy- 
dationsmittel ist  wahrscheinlicli,  doch  nicht  mit  Oestimmtlieit 
darznihnn.  Höchst  wahrscheinlich  aber  ist  es,  dass  neben  der 
Oxalsäure  und  dem  Ifarnsloire  sich  auch  Allantoin  bildet,  eben 
so  wie  hei  Einwirkung  des  Dleiliy|)eroxydes  auf  Harnsäure. 

Ausser  diesen  hier  anlgezählten  Substanzen,  wurden  noch 
mehrere  andere  hinsichtlich   ihres  Verhaltens  zur  Osmiumsäu 
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"gi'pröft^    aber  weniger  hefnodigende  ResuUale  erhaUen.     Einige 
Jei*8elben  werde  ich  in  der  Kürze  anfCiliren. 

Teri)cnlinöl    mit   Osraiumsuure    erleidet    sogleich    bei    dem 
Siechen  eine  iheilweise  Oxydation,  das  Gemenge  wird  erst  gelb, 
flann  braun  und  zulelzl  schwarz;    der  Ücriich  der  Osniiumsäure 
rerschwindet  und  das  Terpentinöl    verivandelt  sidi  in  ein  dick- 
flüssiges Harz .  das  gemengt  mit  einem  Antheil  ausgeschiedenen 
femiurnoxydes,    eine   schwarze  FbvUü  hat  und  den  Wänden  des 
Gelasses  als  Schiclit  anklebt.   Die  wassrige  Flüssigkeit  von  brau- 
fl&r  Farbe  enthält  etwas   selir    fein    zertheiltes  Osminmoxyd  und 
iasst  sich  gut  liUriren,    wobei    das  Oxyd    abgeschieden    und    die 
ll'^lüssigkeit  farblos  wird.    Das  schwarze  Fliir«  löst  sich  in  Alkohol 
tnit  schwarzer  Farbe    und    hei  tu  Fillriren  gebt  das    heigemengle 
Oifyd  mit  durch  das  Filtruui.  Ihunpll  man  jedoch  die  Lösung  bis 
^tir  Trockne  ah,  und  bebandelt  man  den  Dilckstand  abermals  mit 
-Alkohol»  sn  lasst  sich  die  Losung  mit  Zurficklassung  des  Oxydes 
.lillriren.     Das  Ftilrum  fjat  eine  hrrtunliche  Farbe,    reagirt   nicht 
taner,  und  entliält  ein  nicbi  krystalliniscbc^s  amorphes  Harz,  wel- 
Kylies  weder  Sylvinsäure  norh  Oxysyhinsäure  ist* 

Das  ßenzoyloxyd  Loewig's,  die  von  Ettling  durch  De* 
^lillalion  des  benzoesauren  Kupferoxydes  erhaltene  Substanz  wird 
^on  der  üsiniumsaurfi,  si^lhst  bei  gesteigerter  Teuiperatur,  nur 
>veuig  angegrilTen-  Nach  Viilauf  von  einigen  Wochen  jedoch 
schwärzt  sich  die  Flüssigkeit  ein  wenig  und  diese  Schwärzung 
deutet  auf  eine  i^eringe  Finvvirkmig,  Man  kann  hier  nicht  ein- 
wemlen.  dass  die  wässrige  OsmiumsHure  die  l'eltartige  Substanz 
nicht  netzt  und  daher  nicht  einwirke ,  ilvnn  das  Terpentinöl t 
welchem  ebenfalls  die  wässrige  Säure  nicht  adbärirt ,  wird  so 
äusserst  leicht  oxydirt. 

Eine  AullGsung  des  ÄLunnts  in  Osmiumsanre  wurde  im  Vor- 
laufe von  einem  lialben  Jahre,  seihst  hei  gesteigerter  Tempera lur 
nur  wenig  verändert,  sie  färbte  sich  nur  etwas  hräunlicb  t>hn*i 
siebtbare  Ahscheidimg  von  Osmiumoxyd ,  denn  die  Flüssigkeit 
blieb  vollkounnen  ilurch sichtig. 

Glycerin  gieht  nhl  Osmiumsäure  eine  ametbistfarbene  Lö- 
sungf  welche  mit  Aelzammuniak  eine  schöne  saptnrhUine  Färbting 
annimmt. 

Schhesslich  führe  ich  noch  an.  dass  jjach  der  Deohachtung 
des  Professors  Claus  (Braue  11   de  acidi  OMmici  in  homincA- 


282 


Bnitlerdw:  Oxydirende  Wirkung  etc. 


et  antmaiia  cffeclo^  commenlaUo  physiolo^icm.  Seite  87) 
tlyrcli  die  Os^lium!^l^u^e  zn  Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  wi^ 
und  da$ä   das    dabei    sich    auhscheideude  Oxyd  die  Zii^ammeii'^ 
setzting   OsOa  +  Saq    hat.      Durch    diese    axydireiide    Wirka 
erklärt  B ran  eil  die  |)hysiolDgischeQ  Eischeimingeo,  welche 
hm  der  Einwirkung  der  Osiniiimsaure  auf  den  tliierischen  Orgii 
uismiis  wahrnehmen  lassen. 

Die  Osmiümsiiiire  gühurf.  demnach,  obgleich  sie  du^  ian 
sani  einwirkt,  zu  den  kräfligslen  üxydatiousiiiittehiT  welche  voP" 
"den  andern,  der  Salpetersäure,  dem  Chlor  und  eleu  übrigeu  Me- 
talisäuren  den  Vorzug  hat,  das»  ihre  Einwirkung  nicht  sturmiscb 
erfolgt,  sondern  nach  und  nach  weiter  schreitet  und  somit  ge- 
eignet zu  sein  scheint,  die  verschiedenen  Phasen  der  Oxydation 
organischer  KGrper  zur  Anschauung  zu  bringen.  Zugleich  scheint 
das  sich  ausscheidende  Oxyd  keine  sogenannte  Substitutionspro- 
ductc  bilden  zu  können,  wie  die  Salpetersäure  und  die  Ilaloide; 
auch  verbindet  es  sich  nur  In  seltenen  Falten  mit  den  &aureQ 
t)xydation3productcn,  weil  es  eini*n  olektro  -  chemisch  negativen 
Character  hat  und  nur  in  aellcnen  Füllen  mit  Sauerstollsäuren 
Verbind uogeii  eingehen  kann.  Dieses  Oxyd  zeigt  im  Gegeniheil 
bedculende  Vcrwandtscbatt  zu  den  Dasen,  und  die  Trennung  d« 
bei  der  Oxydation  ausgeschiedenen ,  sehr  fein  zertheiltea  0| 
miuniüxydes  durch  Ammoniak,  beruht  aui'  dem  Umstände,  dase 
Ammoniak  aurnimnit,  dabei  kömig  wird  und  somit  leichter  durcf 
das  Filtrum  zu  trennen  isl. 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  Osmium-  oder  die  osmige 
Säm*e,  selbst  das  Osuiiumoxyd  sich  mit  den  eisten,  noch  nicht 
stark  sauren  Oxydationsproducten  der  oxydirlen  Substanz  vi 
binden  kann,  und  darauf  scheint  der  Umstand  zu  beruhen,  da 
in  deti  ersten  Perioden  der  Iloaction  die  Trennung  des  Oxyd 
so  schwierig  ist,  dass  ich  bisher  kein  Mittel  habe  auftiudeu 
kennen,  diese  zu  bewerkstelligen.  NameiitUch  deutet  das  Ver- 
ballen  der  Gerbsäure  und  des  Glycerins  zur  Osniiunis^ure 
derartige  Verbindungen.  Bei  grösserer  Vertrautheit  mit  d€ 
Gegenstände  wird  mau  ohne  Zweifel  Mittel  linden  auch  aus  diesen 
Verbindungen  die  (^\ydations|)roducte  darzustellen,  und  somit  die 
Oxydatiousphasen  genauer  zu  bestimmen* 

Meine  präliminare  Arbeit  liat  nur  den  Zweck»  die  Che»inili 
namenilicb  Chemiker  unseres  Vaterlandes  aur  dieseu  Gegenstai 
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Tirmerksam  ni  machen.  Manche  m5«;eTi  GeJegeüheil  haben  sidt 
^oiue  bedeutende  Qttantität  der  in  Sl.  Petersburg  angeliauflen, 
l^isher  unbenutzlen  Platinnldislände  ssii  Darslellung  der  Osmium- 
tn  verscliafren ,  nnd  cliose  könnten  sich  ein  ganx  beson- 
dres Verdienst  erwerben,  diesen  fiir  die  organische  Chemie  viel 
ersprech enden  Gegenstand  genauer  zu  erörtern. 


XL. 

üeber  die  Darstellung  des  Katium. 

Von 
•F»  Mare9lca  untl  F.  JIOfMt|f. 

f iwi  Mizuge  mts  d.  m^mmns  de  i*acafidmh  BAgiquc*} 

[Mit  Abbildungen  auf  Tab.  I.) 

Die  geringe  Aüsbeuie  van  Kalium,   weklie  nach   dem  Ver- 

'fafiren  von  Gay-Lussac  und  Thenard  nnd  mittelst  der  Elek- 

. Ij'icilät  erhalten  wird,   iiat   der  Brunner*sehcn  Metliode,  Zer- 

Itsting  des  kohlensauren  Kalis  mit  Kohle,  den  Vorzug  gegeben. 

iKe  Aüsluhrung   dieses    VerlVihrens    gehört  alier  bekarinllicb   zu 

Jen  scliwierigslcn  Operaiioiien  der  tlhemte.    Viele  Autoren  haben, 

iriewobl  vergeblich,   die  Schwienj^keiten  zu   beseitigen   und   das. 

pcrfahren    lu   verbessern    j^esudd.     Auch    wir   stellten    uns    die 

üfgabe  eine  Verbesserung  des  Vertabrens  lierbeizulTihren,   und, 

bdeni  wir  sorglällig  den  Feblfrqindlen  desj^elhen  nacbforsrhten, 

aden  wir   das  Mitlel ,   die  Hindernisse,   wenn  aueh   nicht  voll- 

^ändig  zu  entJ'erncn,  doch  wenigstens  beträchtlich  zu  vorniindern. 

fts  Kcsnltat  unserer  Versndie  iheilen  wir  in  Folgendem  niiu 


Erstes  Kapitel. 

Gegenwärtiger  Zugtand  der   Wh^enttehaß   hinificlUtieh 

der  HereUunff  de*  Kidium, 

Zur  Üat*stellujig  des  Keliuin  wird  im  Aligenieinen  Füllendes 
empfohlen : 

Der  rohe  Wüiuslein  win!  in  einem  grossen  hessischen  Tiegel 
hiht,  welcher  mit  einrni  Deckel  versdilossen  ist  nnd  dessen 
ugen  im  Abheilung  ^Xk^y  Luft  mit  Tlion  vcralridinv  mv^\. 
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Sobald  sieb  nicht  mehr  l>rennLare  Gase   entwickeln, 
der  Tiegel   erkalten  gelassen;   man   pulvert   die  geglühte  Ma 
und  mischt  sie  mit  grob  gepulverter  Kohle*    Die  Mischung  mti 
alsdann  in  eine  Flnsche  von  Schmiedeeisen  gebracht,  welche 
Heiorte   dient,   und   an   die   miltelst   einer  eisernen  Röhre  eiE( 
Vorlage  aiigepassl  wird. 

Die  meisten  Autoren  empfehlen  die  Iletorte  mit  Lehm 
überziehen.  Sie  wird  bei  einer  hohen  Temperatur  in  einem 
ziehenden  Ofen  eihilzt* 

Es  kommt  hiiufig  bei  diesei*  Operation  vor,  dass  die  eisen 
Röhre  verstopli  wird,   entweder  durch  mechanisch  forlgerissfirt 
Massen   oder   durch    den  Absatz    von  Ivorpern,    welche  von  def 
fciinwirkung  des  Kohlenoxydgases  auT  Kalium  herrühren* 

Um  dieses  llinderniss  zu  beseitigen,  reinigt  man  die  Ruh 
mittelst  eines  Eisenstahes.  Einige  Cliemiker  schreiben  vor,  dasf 
die  Vei'biiidungsröhre  der  Retorte  mit  der  Vorlage  möglichst  kurz 
sei,  und  beständig  in  ihrer  ganzen  Lange  im  Glühen  erhallen 
werde. 

R runner  giebt  an,  dass  nach  diesem  Verfahren  bis  3^ 
kalium  aus  dem  rohen  Weinstein  erhallen  würden;  Pleisctit 
erhiek  aus  6  PL  Weinsleiu  oder  36  Oozen  vc*-kohltein  Weinstein 
97i  Unze  Kahum,  also  aus  1200  GruL  verkohltem  Wcinsteji 
3Ü0  Grm.  Kalium. 

Wenn  das  B  ru  n  n  er'  sehe  Verfahren  beständig  eine  so  grossF 
Ausbeute  hel'erte,  so  hätte  man  keinen  Grund,  es,  wenigstens  iu 
Hinsicht  der  Ausheute,  zu  verbessern.  Aber  gewöhnhch  lielerl 
dieses  Verfahren  ausserordentlich  verschiedene  Resultate  und  sehr 
od  nur  geringe  Mengen  von  Kalium,  so  dass  dn  glückliches 
Resultat  als  eine  Ausnahme  betrachtest  werden  kann.  Dumas 
giebt  das  MilLel  der  Ausbeute  von  15  bis  40  Groi,  an,  und 
Berzelius  fidirt  an,  dass  mau  zuweilen,  wenn  man  alle  mög- 
lichen Vorsicbl^massregeln  nimmt,  nur  eine  schwarze  Masse, 
ohne  Spuren  von  freiem  metallischen  Kalium  erhält;  er  fügt 
Ljaüz  richtii,^  hinzu,  dass  im  vVll<4emeinen  nur  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Kalium  im  metallischen  Zustande  übergehe,  und  dass 
der  gröbste  Theil  mit  dem  Gase  in  noch  unbekannter  Verbij 
düng  entweiche,  währetnl  ein  aitdrer,  ebenfalls  betrachtlicll 
Theil  in  eine  scitwarze,  miscimielzbare  Masse  verwandelt  wird. 

Die   ausserordcnllicb    verschiedene   Ausbeute   ist  nicht   das 
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rttizige  Üebe!,  welches  das  gegßowürtige  Verfahren  tlartiielet; 
eio  noch  grösseres,  welcbes  <lie  llaiiptursache  ist.  dass  sfch  imr' 
wenige  Personen  mit  der  Bereitung  des  Raliuni  bcschäi'ligenj 
liegt  darin,  dass  sielt  der  Apparat  nul  Leichtigkeit  verstopft  irnd' 
•lass  es  dann  sdiwierig  ist,  das  Iliiiderniss  zu  hcseiligcn.  Diese 
Ferstop fnngen  sind  die  Quelle  von  Gelahren  und  nöthigen  oft ' 
die  Operation  lange  vor  ibicr  Beendigung  zu  unterbrechen. 

Die  Ursache  dieser  linannehndiclikeilcn  hegt  in  der  Ein-^ 
^vjrkung  des  Kohlenoxyd gases  auf  das  Kalium.  Man  wird  dein-*' 
nach  nur  dann,    wenn    man    diese  Einwirkung  sorgfältig   nnler-1 

ti-ichl,  dahin  gelangen,  die  Operation  zu  erleichtern, 
g,  2*  Einwirkung  des  hohlenowydgaMS  auf  das  Kalium» 
Das  Kahnni  verJiält  sich  bei  Gegenwart  von  Koldenoxyd  auf^ 
algende  drei  Weisen : 
i.  Das  Kalium  und  das  Kohienoa*yd  können  sich  in  »ehr^ 
^M.4>her  Temperatur  ißeichzeMig  er^^euifen  und  sich  miachen^^ 
^^Jme  aufeinander  zu  wirken. 

Dieses  Verliaken   ist   eintcuchtend,    und  lindet  seine  Bestä-j 
'tigung    in   dem   angüwendeleji  Vcrl'abrcn    sclt>sl.     Da   das  MetalH 
durch  die  Zersetzung  des  Kabumoxydes  niiltelsl  Kohle  bei  höber 
"Xemperatur  dargestellt  wird»  so  ist  es  klar,  dass  das  Kalium  bei  4 
.  Uieser  Teutpcratnr  das  Koldenoxyd  nicht  zersetzen  kann*    We««^ 
CS  anders  wäre,    so  wurde  daraus  folgen,   dass  der  KoblenslolT 
Unter  denselben  Uniständen  zu  gleicher  Zeit  mehr  oder  wenigcM 
Verwand tschalt   zum  Sanerstoll  als    das  Kalinai    babe^    was  un-1 
möglich  ist;  ausserdem  wijrdc  das  gebildete  Kalium  das  Kolden- 
oxyd zersetzen  und    anstatt  freies   Metall    zu   erbauen,    erhielte] 
aian  Kali  und  Kohle, 

2.  Das  feste  oder  flüssige  Kaiium  wirkt  auf  das  Kohien" 
oxyd  ein  und  verändert  sich^ 

Diese  Tbatsachc,  welche  leicht  durch  den  Versuch  zu  be- 
weisen ist»  ist  von  mehreren  Autoren  angegeben  worden.  Gmelin 
glaubt,  dass  das  Kalinm  unter  gewissen  Umständen  das  Kohlen* 
oxyd  verschlucke. 

«?.  Wenn  man  ein  Gemenge  van  Kühienoxifdgas  und 
dampfßrmiyem  halium  in  f/eraumitfe  und  nbgekUhife  Vor^ 
lagen  eintreten  lässig  so  coudensirt  sicit  das  Kalium  nicht  im 
melallischen  Zuslande» 


i^B. 
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Dieses    Verhalten    ist    von    der   grosßten  WicbtigkeiU 
fanden  es   durch   folgenden  Versuch.     An   eine   mit   verkohltem 
Weinstein  gefüllte  Eletorte  aus  Schmiedeeisen  wurde  mittelst  einer 
eiserueu    Verl>hiduu^iir51nT.     eine    zweite    der   ersteren   ähaUche 
Retorte  ange^iasst^    die  aber  eine  Oellaung  mm  Entweichen  der 
Giise  culhiell.  *)     Diese  zweite  Heiorte  war  leer  und  dienle  «k 
VorInge.     Der  Apparat  wuidc  dann  in  einen  gut  ziehenden  Ofeß 
gehraclU  und  so  erhitzt,  dass  die  Uetorte  und  die  Verbiodungs- 
röhrc.glilhtcn  und  das  Metall  in  Dampfforin  in  die  Vorlage  eia- 
trat.     Wir  bemerkten   nicht   die    geringste  Verstopfung  der  Ver- 
bindungsröhre ;    aber  wülncnd   der  Operation  erzeugte  sich  eiae 
grosse  Menge  brennbarer  Gase,  welche  viel  regenerirtes  Rali  mä 
KöhSe  mit  sieh  fortrisset».    In  der  Vorlage  hatte  sieb  eine  leichte 
schwjirze  Masse  condcnsirt^  welche  last  vollständig  aus  Kable  uud 
Kah  besiand.    Diese  schwarze  Masse  enthielt  kein  freies  ILaliani, 
und  lietcrte  auch  nach  einer  gleicfien  zweiten  und  dritten  Destil- 
lation nicht  die  geringste  Spur  davon. 

S'  tf'     Erkiärun^  der   Fehler  und  der   Sehwieri^eiHfij 
^welche   die  Bereiiuntj   des  KaHum   nach   dem  §€WühnHch*in 
/erfahren  darbieteL 

Das  angeluhrte  Verbalten  setzt  uns  in  den  Stand,  die  FfillJW 
Jes  Brunn  er*  sehen  Verfahrens  zu  erkennen  und  zu  entfemcil. 
)urch  die  Einwirkung  der  Kohle  nu("  das  kolilensaure  Kali  e^ 
zeugt  sich  in  der  Retorie  Koblcnoxyd  und  Kafiuni,  Ein  Theil 
des  gehildeten  Metalles  condenslrt  sich  in  der  Verbindnngsrubre, 
aber  eine  grössere  Menge  dringt  in  Dampfforni  in  die  Vorlage. 
Der  ganze  zweite  Theil  des  Melalles  ist  unwiderruflich  verloren. 
Schon  ßerzelius  bemerkte,  wie  wir  oben  erwähnt  haben»  duas 
dieser  Tbeil  im  Zustande  eines  entzündlichen  Gases  in  die  Luft 
entweiche,  aber  er  hatte  nicht  nach  der  Ursache  geforscht*  Diese 
Ursache  wird  durch  unsere  dritte  Angabe  angezeigt.  Das  dampf- 
förmige KüÜnm  condensirt  sich  bei  Gegenwart  von  KoblenoJtjd* 
gas  nicht  in  den  Vorlagen  von  der  Form  und  der  Grösse  def_ 
Hrunner'schen, 

Wenn  das   in   der  Verbind  ungsrohre   condensirte  Metall 


♦)  Uie  RdlDrta  miü  Vorlagfin  warpn  zwei  eiserne  Ftasdion,  tu  iteJ 
Quecksilber  aas  Spanien  versaiiilt  werden  war. 


Daratelli^ug  das  Kallniii* f 


wiH'tleM  so  wurde,    trotz  des  Verlustes  des  in  OampKbnii 
icUeiideu  MeUllos,    dio  Auisbeule    noch  selir   Lefriedtgend 
^ein ;    es  lliossl   aber  nur   eine   kieine  Menge  des  coiidensirteu 

Cialles  in  die  Vprlage;  der  UesL  liafLeL  au  der  Iniaeawand  dei' 
lire,   verwandelt    sicli   durch   die    besläiidige  Elnwirkiuig    des 
hlenaxydes  in  eine  unächmelydiaie^  kehlige  Masse,  uud  wird, 
indem  diese  sich  auhäulU,  die  Ursache  vuii  Vciislopt'uugen. 

Ikas  gegeawiiriige  Vcriahreu  iiilu'l  duniuach  aul'  ifvveierlei  Art 

t^se  Verluste  herbei.  Eiueslheilä  werden  sie  durch  die  Aii- 
mdung  einer  iehlerhalleu  YDilage  und  audernlheils  durch  die 
iödeusaticiu  des  Mi^talldanipFes  in  der  Vcrbindnugsröhre  veran- 
^L  niese  Uundeusaliuu  ist  auch  die  Ursache  der  GelaJireu 
i  der  Operation. 

Die  Autoren,  welche  das  Verlahreu  au  verbessern  suchten, 
h^beti  isich  keineswegs  oiil  den  Ursacbeu  der  Verluste  beschäl- 
ügl,  und  haben  nur  daraü  {»edaehL»  die  Verstopfung  der  Huhre 
4lfld  ihre  Getahreu  zu  beseiligen.    Da  sie  heohachteLeiii  dass  die 

KrslopfUn^^  uichl  ininier  bei  der  Auweuduu^  des  Eiseustahes 
Ifernt  wird,  so  versucblen  sie,  ihr  mmr  zu  liommen  und  eni- 
ahlen,  die  Dicke  der  vordem  Wand  *les  Ulcus  zu  vermindern, 
uud  die  ZiegelsLeine  durch  eiue  cinTaehc  Eisen [dalte  m  ei^etzea, 
iu  welcher  eine  Oeiruimg  lür  die  Verbiinluugsrubre  wäre;  diese 
R^re  sollte  so  kurz  als  müglicb  sein  und  bis  2um  EiulriLt  in 
die  Vorlage  gluliend  erbalten  werden. 

Diese  Vürscblage,  welche  alle  die  Erhöhung  der  Temperalur 
to  der  Verbind nngsrülne  bezwecken^  siud  oll'enbar  selir  nülzhch 
und  geeignet  das  Uebcl,   welches  sie  zu  beseitigen  sachten,  tm 

Isrnnndero.  Es  ist  gewiss,  dass,  da  das  RoldenoAydgas  bei 
fliet  Tenip<''(''>tur  nicht  aut  das  Kalium  einwirkt,  in  dem  ganzen 
irk  jßrhiUten  Theil  der  ISohie  keine  Verstop Tuug  möglich  ist. 
a  indessen  die  Condensalion  in  dem  im  Itecipicuten  bcfmdhrlH>n 
Theile  der  llohre  «Jeunoeh  vor  sich  geht,  so  vermag  man  wohl 
die  Stelle  der  VerstopfiKJg  zu  verküjzeu,  und  sie  leichter  xu 
riberwinden,  aber  man  kann  sie  nicht  unnicglich  machen.  Dann 
er  verringert  man  auch,  mit  der  Vermindcruog  der  iionden- 
jliunsobcrllache ,  die  Ausheule  au  Metall,  welches  durch  die 
asorplion  ilas  Kohlenuxydgaees  verloren  gehl ;  auf  der  andern 
ßite  vermehrt  man  beträchtlich  die  Menge  des  Metalies,  welches 
SUUüi^dliches  Gas  rortgehb 
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MiUclieriich  maclitc  besonders  auf  die  Notliweiidigk« 
aufmerksam,  einen  grossen  Theil  der  Röhre  im  Glühen  za  ei 
halten;  er  gah  auch  den  richtigen  Grund  an. 

Milschci  liclfs  Ualh  ist,  ahgcsehen  davon,  dass  er  sie 
nur  auf  einen  der  Fehler  des  Verfahrens   bezieht   und  ihn  niclit_ 
vollkommen  beseitigt,  sebr  schwierig  auszuföhreii.     Es  ist  nicli 
leicht  die   beiden  Thcile    einer   und    derselben  Uöbre   best^ndij 
bei   so    verschiednen  Temperaturen    zu    erhallen,    iiiitl   dennoC 
hängt  von  der  genauen  Befolgung  des  Vorschlages  das  Resaltal 
der  0[>eralion  al).     Erstreckt  sich    die   Ilotlighllihitze  des  eine 
Kndes  der  Röhre  bis  zu  dem  andern  ,    so   gelangt  alles  Kaliun 
in  Dampfform  in  die  Vorlage  und  alles  geht  verloren,   Vernacln 
lässigt  man  in  dieser  RefürchUmg,    die  Temperatur    hinreichend 
zu  erhöhen,    so   vermehrt   man    in   der  Rohre    die  Bildung  tlei* 
sciivvarzen  unschmelzbaren  Substanz   und    man  bringt  aufs  Neu^ 
die  zur  Verstopfung  günstigen  Bedingungen  hervor. 

Aus    diesen  Betrachtungen    schien    uns    notliwendigerwcis^ 
hervorzugehen,  äags  der  Erfoltf  hei  der  Bereitung  des  KaVmm^ 
daran  übhin^ey  dan»  erntens  das  MeiaU  nicht,  in  der  Verbin^ 
dunysrßkre   der  Retorte    mit    der   Vorlage    eondensirt    werde^> 
und  dauHf    ditits  eine  Vortage  construirl  werde ^    welche  da 
(febiidele  Kalium  zu  candenairen  und  so  bald  als  möglich  de 
Einwirkung  des  tiohtenoxgdgüHctt  jjw  ent 'tieften  vermöge^  ohn^ 
dasst  eine  zu  grosse  Menge  in  Dampf/hrm  entweiche, 

S*  4.    Untersnvhung  der  Vmachenj  welche  auf  die  Con^ 
strucfion  des  Apparates  keinen  Bezeug    haben  ^    die    aber  auf 
die  Gewinnung  des  Kalium   einen  jtehr  bedeutenden  Einfluss 
ausüben. 

Im  Laufe  unserer  Untersuchungen  erkannten  wir,  dass  au 
deu  Fehlern j  welche  der  Apparat  darbietet,  noch  andere  Ursach« 
Ott  einen  sehr  schädlichen  Einlluss  auf  den  Gang  der  OperaüoiS 
äussern  können ,  und  die  desshalb  ebeiifaUs  mit  der  grössten 
Aufmerksamkeit  untersucht  werden  müssen.  Diese  Ursachen  sind: 
die  Gegenwart  von  <]yankalium  in  der  das  Kalium  liefernden 
Mischung,  das  Schmelzen  der  Retorte,  und  ein  iehlerhafles  Ver- 
hällniss  zwischen  der  Menge  der  Kohle  und  der  des  kohlensauren 
Kah's  in  dem  verkolilteti  Weinstein.  '^^ 

Das  Cyankalium,  welclies  hei  einer  sehr  hohen  Temperalfl^ 
(IQchtig  ist,  wird  durch  die  Gase,  welche  sich  mit  dem  erzeugten 
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blium  entwickeln»    fortgeführt;    es  condensirl  sich  in  der  Ver- 
biüdunijsrühr*!  uuil  giebl,    neun    es   reichlich  varhanden  ijst,    zu 

IVedeiikhchen  Verstoiihingon  Yeraiilassuiig.  Da  die  Art  und  Weise, 
m*  sich  das  Cynnur  bei  der  Verkohfung  des  Weinsteins  hüdel, 
bekannt  ist,  so  war  es  nus  nicht  schwer,  seine  Bildung  m  ver- 
ineidcn;  wir  werden  das  Millel  hierzu  später  angeben.  Ebenso 
werden  wir  in  einen»  andern  Ea|nlel  anh"diren,  wie  wir  das 
SchmcJzeii  der  Retorte  verhindern ,  ohne  zu  einem  Beschläge 
Macht  zu  nehmen. 
Schon  vor  zwei  J.iin  en  yla nieten  wir  unsere  Versuche  beendet 
«u  haben  ,  als  wir  durch  eine  Beobacijütng  zu  neuen  Versuclien 
veranlasst  wurden,  nämlich  dadurch ♦  dass  die  relatiTen  Mengen 
des  kohlensanren  Kali's  und  der  Kotile  aul  die  Nafnr,  die  Be- 
^^cliafl'enheit  und  die  Menge  des  Produktes  einen  sehr  bedeutenden 
Einllijss  ausüben,  '"»b 

Wir  hauen  bereits  unter  der  Beobachtung  der  oben  fin^e- 
ReLeneii  Bedingungen  nahe  an  2  KilogiMUunen  Kalium  dargestcHi, 
*^hne  dass  nur  eine  einzige  Operation  fehlgescldagen  wäre,  als 
^^"ir  zur  Aufklarnni;  eines  Zweifels  /a}  neuen  Versuchen  genölhigt 
^Vijidcn,  Der  Vonatli  von  Weinslein,  welchen  wir  am  Anfange 
^•iisrer  Versuche  verwendeten,   war    erschöpft,    und  wir  wurden 

K[r  Änschatrung  einer  neuen  Menge  j^enöthigt.    Wir  Maren  über- 
seht,   als   wir  bei   der    Bereitung   des  Metalls    zum  Theil  die 
^chwierigkeilen  und   die  Hindernisse   wieder    erscheinen   sahen, 

K 'eiche  wir  vollkommen  entferril  zu  haben  glaulden.  Die  Aus- 
cute  war  geringer,  das  tialiuni  unreiner  und  die  Arbeit  müh- 
samer, Nacli  einigen  Bedenken  glaubten  wir  die  Ursache  dieser 
Veränderungen  dem  Weinslein  zuschreiben  zu  müssen,  und  wir 
entschlossen  uns  die  Analyse  davon  zu  machen.  Glücklicherweise 
War  uns  vom  ersten  Vorrath  genug  W^einsleiu  geblieben,  um  eine 
vergleichende  Analyse  machen  zu  können. 

Diese  Untersuchung  zeigte  uns,  dass  der  geglühte  rolho 
Weinstein,  welcher  uns  weniger  günstige  Resultate  geliefert  hatte, 
mehr  als  die  doppcUe  Menge  Kohlenstoff  enthielt  als  zur  Reduc- 
tion  des  kohlensauren  Kali's  zu  Kalinn»  nöthig  war,  während  in 
dem  guten  geglühten  W^einstcin  sieh  der  Kohlenstoff  genau  in 
dem  durch  die  Theorie  angezeigten  Verhaltniss  befand. 

Wir  machten  alsdann  einen  Versuch  mit  gereinigtem  Wein- 
stein*    Dieser   lieferte   ebenfalls    eine    geringere   Ausheute;    das 
^h        Joufü.  f.  pralkl.  Cliemie.  LVL  5«  19 
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Kaliiim  kam  schnell  uiul  gut,  und  os  war  ziemlich 
die  Bolire  verslopFte  sich  lu-dd  diirch  SchnielK^n  und  AufhJähen 
der  in  der  Betörte  befindlichen  Mischung*  Aus  der  Analyse 
dieses  geglühten  Weinsteins  ersahen  vvir,  dass  nur  die  Hälfte  des 
Ktihlenstojls  darin  entlialLcn  \mh\  welche  der  Theorie  nach  ii 
Kednction  des  vorhandenen  Kali's  erlbrdert  wurde. 

Diese  BesnUale  veranlassten  uns  natürlich  ein  Gemisch  Yfm 
rohem  und  von  gereinigtem  Weinstein  in  passenden  VerhälLoissea 
zu  glöhen,  um  in  dem  Rückstände  genau  die  zur  neduction  des 
kohlensauren  Kali 's  erforderliche  Menge  Kohlenslofl'  zu  erballeu. 
Bei  Anwendung  einer  solchen  Mischung  machte  es  uns  ni 
mehr  die  geringste  Mühe»  unsere  erslea  glücklichen  Krlolge 
der  zu  erlangen. 

Aus  diesen  Verbuchen  erkannten  wir  die  NothweQdigkeit, 
den  zur  Dereituug  des  Kalium  dienenden  Weinstein  vorher  zti 
analysiren  und  die  Flegel  aufzustellen  ♦  tias^  in  dem  verkohlten 
Wemateine  der  Hohiensfo/f  und  das  kohlenmure  Kaii  9$eh  »a 
viel  aU  mögiich  in  dem  durch  die  Theorie  ange^zei^leti  Ver^^ 
häUniSite  ht^ finden  müssen*  *) 


t|y 
'»1^ 


nicsh^ 


4 

den  dif 


*)  Die  ^crsi'biPfirieii  TfYctiLsttMiie,  vüu  dwicn  im  Vork  ergeh  enden 
Rede  Ist,  lioleiten  iblguudc!  Hesultalc: 

j.  Aiuiltjüß  i'inn  Wi'instetHs^  wi'khr  eine  passende  i\tis€huii\i  rou  Küttle  irnii 
ktihieiisaurcm  Kali  cnllnt'il  innti  zti  un.<!rrcn  emicti  Versuchtn  tüfule, 

3f>  Grm,  Weinstein  lipferti'n  iiacli  dem  Glühen  einen  Riiokslatid  von 
inj  droi.,  dieser  ciithieit  In  ilXN)  Thi5(Jeii 

kohl^iisautei  Kali  7,83  7ß2,13 

Koiiir  1,4155      im;s\ 

kohlensanrcri  Kalk  (unreiner)     l,Ül)i5  ÖT,53 

Die  zur  Rt'tlukltori  von  76*i,13  kohlensaurem  Kali  zw  Metall  nnd  v«» 
07,53  kohlensaurem  Ktilk  m  Kalk  der  Theorie  nach  iiolhwendi^e  Mef%^ 
Kohle  beträgt  132,31  und  1J,71,  iu  Siujime  114-  Die  Misthiuig  eullii^'* 
14Ü,3^ 

2.  Änuifßc  etncs  t'ßhtin  WiittsUtitSy  tnichcf  Hüch  tkr  Vt'rkuhliffi(}  einen  Räehf* 
zu  einer  fchitierif^en  Arbeit  liefe rk\ 
I*     10  Grm.  nach  dem  Glüheti  gebliebenen  Rikkstandes  enthielten: 


kohlensaures  Kali 
Kohte 
kohleii3^i(tren  Kalk 


\'t 


2,805 
1,445 


Auf  10(10 

575,0 
280,j 
144,5 


ia0o;o 


PartteUnng  des  KalU».  !^1 

Zweltei  Kapitel. 

Die  Gewinaung  des  Kalium  mittelst  kohlensaurem  Kali  und 
loUe .errordert  eiue  Retorte,  Verdichtuugsapparate  und  einen 
fot  »ehendßD  Ofen. 


Die  Menge  der  zur  Reduktion  von  575  kohlensaurem  Kali  und  yon 

144,5  koMensAirem  Kalk  der  Theorie  nach  nOthigen  Kohle  beträgt  117,17. 

ttt  Iftsehug  enthldt  demnach  ohngef&hr  163  Theile  Kohle  zn  yiel. 

9,  AMoiyte  eiatat  Win^kins,  wekher  ebmfalls  eine  unvollkommene  Arbeit  lieftrU: 

U  firm.  Weinstein  gaben  4,68  Grm.  Kuckstand;  4,28  diesas  Ruck- 

Stalles  bestanden  ans: 

Auf  1000 
Kohle  1,004         :^34,58 

kohlensaurem  Kali  2,770         647,20 

kohUnsaurem  Kalk  0,506         118,22 

4;280      '  1000,00' 
Die  Theorie  veriangt   zur  Reductlon    dieser  Salze   126,54  Theile 
fOOO  Thdit  des  Gemisches  enthielten  demnach  einen  Ueberschuss 
YOi  108,05  K^We. 

4.   Analyse  eines  gereinigten   Weinsteins, 

35  Grm.  lieferten  einen  Rückstand  von  11,6  Grm.  10  Grm.  Rückstand 
enthielten 


Kohle 

kohlensaures  Kali 
kohlensauren  Kalk 

0,75 
8,50 
0,75 

Auf  1000 

75 

850 

75 

10,00 

"  lÖOO" 

Die  Theorie  yerlangt  zur  Reduction  yon  1000  Theilen  156,56  Grm., 
^^  waren  demnach  81,56  KohlenstofT  zu  wenig  yorhanden. 

5.  Analyse  einer  Mischung   von   roliem   und  gereinigtem   Weinstein, 

Diese  Mischung,  welche  gute  Resultate  lieferte,  wurde  aus  gleichen 
^^lieilen  der  beiden  SaUe  gebildet.  30  Grm.  der  Mischung  lieferten  einen 
^«glühten  Rückstand  yon  9,67  Grm.,  welcher  enthielt: 

In  1000 
Kohle  1,31  135,47 

kohlensaures  Kali  7,45  770,43 

kohlensauren  Kalk  0,91  94,10 

"   9,67  "      1006,00 
Die  Theorie  yerlangt  zur  Zersetzung  145,040  Kohle ;  bis  auf  9,57  Grm. 
Enthielt  die  Mischung  die  der  Berechnung  nach  zur  Darstellung  des  Ka- 
%ijua  nOthige  Kohje. 

6.  Andere  Mischung  von  weissem  und  rothem  Weinstein,  welcher  ebenfalls  sehr 
^itnstige  Resultate  lieferii^ 

20  Gtbl  der  Misehnng  Ueferi^n  6,42  Grm.  Rückstand,  welcher  be- 
stand ans: 

19» 


gen 


Da  wir  *len  gegenwärtig  im  Gctrauch  befindlichen  Apparat, 
iVm  fielorte  und  die  Rdlire»  welclie  sie  mit  der  Vorlage  verliiniel, 
beibehalten  haben,  *.n  liönnten  wii-  uns  eigenlhch  mit  der  Dft^ 
scbreibiing  des  Condens#itors.  den  wir  an  der  Stelle  der  Vmiaj 
gebranchen,  begnügen  und  nnsfiilt  der  Beschreibung  der  nlirigf'n 
Tbeile  'ju[  die  Vorscluiricu  der  Lehrbücher  verweisen,  DassRlh 
liüufile  auch  mit  der  Art  und  Weise,  der  Ausfiibrung  der  Oper 
liou  geschelieu,  nnebdem  wir  die  von  uns  gemaehlen  Verpnd«- 
rnugen  heschrieben  hätten.  Allein  wir  haben  fs  vorgezogen,  ki 
allen  Tlieilen  der  Parstelhing  in  die  kleinsien  Details  einzugelieu, 
weil  wir  duich  die  von  uns  zahlreich  ausgeführten  Operationen 
eine  ziemlieh  grosse  Leb*mg  erlangl  bahen^  die  es  uns  geslatlel, 
wirMich  ufrlzlicbcj  Vorsehrdtcn  von  den  weniger  nützlichen  ?i^ 
sondern.  V 

Indem  wir  so  mit  dt;n  von  ims  genuicliten  Err^hrungen  nll^ 
Angaben  benutzen,  welche  sich  uns  als  wirklich  nützlich  zeigtet» 
lind  welche  in  den  verschiedenen  Werken  zerslrent  liegen,  glau 
wir  denjenigen  Mfdien  und  Wachsuchungen  zu  ersparen,   welcli 
sich  mit  ihr  Darstellung  des  Kafium  hescbälltigcn  wollen* 


S*  /.     Be»chrei(nmif  des  Apparate »* 


?elcli^ 
inussHP 


Ofen^  —  Die  tm  Kaliumbcreitnng  hesümmten  Oefen  imiS 
luisgezeichneten  Zug  haben.  Sie  ujüssen  geräumig  genug  sein» 
mn  dc-is  nreomnaterial  lun  und  luitcr  die  Relorte  mit  Leichtig- 
keil  legen  und  erhalten  zu  können.  Die  vordere  Wand  des 
Ofens  darf  nur  weni*;  dick  sein. 

Der  Ofen,  dessen  wir  uns  bedient  haben,  hat  gegen  die 
Mille  der  Höhe  eine  Erweiterung;  an  dieser  Stelle  betragt  seine 
Breite  0,38  Meier*  Die  Tiefe  (cc  Fig.  1)  ist  dieser  grosseren 
Brehe  gleich  und  die  Hohe  (aa  Fig.  1)  über  dem  Rost  beträg|; 
50  CeDtimeter. 


Kt»h]e 

kühli'nsiiiirem  Kali 
kohlonsatnein  Ka(k 


hl  lÜllO  Theilen 
1,00  155,77 

4,7.i  738,31 

0,68  105,9*> 

'  ü,42        TOflÖ,ÖO 
Die  Theorie  vprlangt  U0,48Grin.  Kohle;  demnacli  eatspracli  bis  aul 
1Ii,2y  Gnu.  die  Mischung  tlem  theoretisclieji  VerhäUixisse. 
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£r  muss  aus  guten  feuorbcstäntligen  Ziegeln  gebaut  sein. 
In  der  Vorderwand  liegon  die  Zieg«^  so,  dass  sie  «ine  runde 
Ociffluiig  von  14  Centim.  lassen.  Ein  eiserner  Ring  Ijegrenzl 
ieinerhalb  diese  Oi'Uuinig,  w<!feli*^  wüliren«!  der  Ofieration  durch 
ein  Kisenblecli  versdilf»ssen  ist»  dns  in  sf»inem  Miitel punkte  ein 
l^i'h  tum  Durch^nngc  des  ftetorlenfialses  liaL 

Das  ßienum.ileiial  wird  durch  den  «»hcrn  Theil  des  Ofdns 
eiJigcbracht,  welcher  thirdi  einen  Heeke)  von  Schmiedeeisen  ver- 
scülossen  wird,  ücr  Hosl  liestehl  nus  (ünr  eiäernen.  hewe^hchen 
isiäbmi,  die  0,025  >b^ter  Dicke  Ihihrn  und  Zwischenräiune  von 
0,022  Meier  unter  m-h  lassen. 

Heforien  mtd  MitM  »ie  vor  dem  Schmelzen  zu  8chüt%en^  — 
Die  meisten  ('.heuiifcer  bedienen  sich  /.n  KeLorlen  der  Flaschen 
voü  Schmiedeeisen,  in  welchen  das  Quecksilber  versandl  wird- 
Üiß  gewähren  \n  der  That  «grosse  Vorif teile.  Man  sclirauht  eine 
11  (ieijtimelcr  fan^e  Itohre  von  Schniieileeisen  an. 

Sülern  nicht  liesnndere  Vürsichtsmassregeln  genommen  wer- 
(ieij,  ^^elan^l  man  nur  ^d\v\\  zum  Kode  fler  Arbeit,  olnie  dass 
riie  liclorle  durehbohrl  ist,  lUes^^r  L  iitnil  wird  durch  die  Ein- 
wirknng  des  alniospharisrben  Saiterstotrs  auf  das  Eisen  bot  dei* 
Ifobcn  Temperatur  herhei|;elTihrl»  welcher  die  Retorte  wahrend 
der  Operation  ausgesetzl  ist.  Da  wo  die  Ihn'uhrung  stalttiiulet, 
'bildet  sicli  Eiscnoxyd,  welches  sich  los  tust;  di«  aufeinander- 
folgende Rifilung  neuer  Oxydschiclilen  /erslurt  emilich  ihn  Retorte, 

Um  diese  Wirkung  zu  verhindern,    unlerlirill  man  unter  der 

'Wlorte  bestundig  eine  Sehicbl  liolden,    so    dass   die  Lull   heim 

'^Urcbstrümeu    st»   volfsirnulig   als  möglich    ihres  Saiierülotrs  be- 

''^ijbt    wird*      x\iiss<*rdein    ist   es    wiclilig    die   Ibitorle    mit   einer 

»^'^i^lbstanz  zu  öherziehen,  wetclm  lahfg  ist,  sie  gegen  ilie  Ein- 
^^irknng  des  Sauershdrs  ?\\  schütüeu,  w<*Ic!ier  dem  ßreinmiateriat 
^  titgangen  ist.  Das  Miltel,  weblies  am  jirsti^i  zur  Erreiclmng 
^•ieses  Zweckes  hciträgt,  besteht  darin,  übar  die  gün%e  Läntfe 
*"^«.T  Retarte  tieim  fft^mn enden  Glühen,  vertflai^ten  und  tfcput^ 
^^^rten  Bora,r  aufotufretien.  Der  Bnrair  schmilzt  in  der  Htt'ze 
^-^7id  fliesift  die  Wände  vnlhttttt ;  er  per  breitet  sich  so  at/f 
•^€r  tjanzen  Obvrßäche  des  Gefirsjfeit  und  (fildtl  darüt*er  eine 
^^lasUTy  Wi'tctie  e»  i^ütlstaudig  während  der  Operation  sckfif^zt^ 
I  Die  Ersetzung  des  ThonkiRes  durch  Corax  sclicint  uns  von 

grosser  Wichtigkeit  zu  sein.    Ausser^  dass  die  Bereitung  und  die 
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M«rtikA  1.  Denn}:  ir«b€r  die 


Anwondim^  dt!«  KrUi;»   unangenehme   und   möbsame  Arbeit  ve 
iiri^nrlit,  rrilirt  HKi  auch  melier*  zu  einem  glücklichen  Ilesullale.  Wäl 
rend  dHt-  (Ipeintian  Ifmt  nicfi   entweder  Kitt  alj  oder  springt 
und  legt  die  Wunde  dr>r  Betorle  htos,  so  da<>g  die  iMühen,  welche 
der  KiH  venJi'^acJif,  dirrrh  keinen  Vortheii  ansgeglielien  werdö 

Süiltlem  wii"  den  Thonkill  durch  den  liorax  ersetzt  hab€ 
hnheil  wrr  nielit  nnr  nfemal!«  eifie  (Ijieralioti  wegen  Zerstörung 
»l^r  Heiurtii  nntf  rhrarhen ,  sondern  wir  haben  auch  nn't  einem 
inid  demselhen  lieiTi^se  vier  his  rfinf  anF  cinnnder  folgende  0[m 
nMiorrcn  anh^^Htdiit. 

i'tmdrfuttifm'  mivr  Vorfatfi',  —  Die  Vorlage,  welche 
xtini  tiehr^nrbe  vorsrhlngen  hi  eine  Art  langer  und  Qoelier  Bftclisc, 
woh'ho  an  ihren  heiden  Kinh^n  i>flen  i^l  und  von  denen  da*  eine 
in  i^ition  rinid»Mi  Hids  iinsgelit,  um  der  Uufire  der  Retorte  aiige- 
[»n»Ht  werden  m  knuiiru.  (Fi*^.  3a).  Sie  hesteht  ans  Ct§enbled| 
von  4  Milhnirter  l»irke.  Ifire  Lange  beträgt  30  (lenlimeler; 
hat  12  (ienlitneler  llreilo  hei  6  Millimeter  Höhe,  ungerechnet  die 
IHeke  der  Wainle. 

üer  Hals  ^Kig*  2rt)  lial  nur  einen  Zentimeter  Länge, 
dft'  Hand  ii*l  \m  Innern  srhräg  jtugehend,  damit  der  Rand  Jet 
HWhi^i  ihr  Hetorle  sieh  genau  anschmiegen  kann,  welcher  liacli 
«mstsen  ebonfjitlfi  mln\ig  ittgeht.  Dai^:  in  diesem  Recipientcn 
cimdeii^irte  Kalium  lÄsst  steh  leicht  Wrausbringen,  da  die  ganse 
iib^n»  Wand  mit  der  lUltte  des  llilsf^  Uewe^licli  ist  und  so  ih 
llfclel  diiiU  iFig,  SK),  Während  der  0|i«ilioii  wird  der  Deckel 
mt  der  Hiieli^  mitteUt  xm  SehrMiWn  festgehaiien. 


$.  t*     Art  mnä  Wri$t  4tr  Of^üii&n* 

Mi  ll«miNMi(  tle»  Katern  iMlisst  4ni  twsdaedenc  ~^V^ 

Mp  mut  hM  mm  IivikIu  Mh  «int  imift  Jli^:^u:j. 

\^itt  ii]M«ii!i'Mirv«ii   Kuli   un«!  KMe  m  ivrsckailcii.    Durth  die 
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Dte  erste  Bedingung  ist  bereite  ron  den  Autoren  angegeben 
-worden,  der  Zufall  liess  uns  die  zweite  entdecken. 

Wenn  man  sich  begnügt,  das  kohlensaure  Kali  mit  Kohle 
Dt  mischen ,  so  wird  das  Carbonat ,  welche  Vorsicht  man  auch 
nehmen  mag,  in  der  Hitze  schmelzen  und  die  Kohle  oben  auf- 
Mhwimmen*  Um  dieses  Uebel  zu  vermeiden  und  eine  sehr  innige 
Wscbang  zu  erhalten,  glüht  man  das  doppelt  weinsaure  Kali. 

Hierzu  wird  der  Weinstein  in  einen  bedeckten  Tiegel  ge- 
Inracht  und  massig  in  emcm  Windofon  erhitzt,  so  lange  als  noch 
brennbare  Dämpfe  entweichen.  Wahrend  der  Operation  zieht  sich 
die  Hasse  zusammen,  was  einen  neuen  Znsatz  von  Weinstein 
möglich  macht;  alles  Umrühren  muss  aber  vermieden  werden, 
iamii  der  Rückstand  leicht  und  porös  seL  Nachdem  der 
Tie^l  aus  dem  Feuer  entfernt  ist,  lässt  man  ihn  so  schnell  als 
möglich  bei  Abschluss  der  Luft  erkalten. 

Wir  hsiben  uns  zuerst  der  hessischen  Tiegel  bedient,  wir 
zögen  aber  zuletzt  einen  grossen,  eisernen  Tiegel  vor,  welcher 
mit  einem  beckel  versehen  war,  der  in  der  Mitte  eine  kleine 
Oeflnung  enthielt.  Sobald  der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen 
ist,  wird  er  mit  einem  befeuchteten  Tuche  umhüllt;  die  dadurch 
schnell  herbeigeführte  Erkaltung  verhindert  grössenlheils  die  Bil- 
dung von  Cyankalium. 

Mehrere  Autoren  empfehlen,  mit  dem  geglühten  Weinstein 
Kohle  in  kleinen  Stücken  oder  als  grobes  Pulver  zu  vermischen, 
wahrscheinlich  um  die  Masse  zu  zertheilen  und  die  Rcduction 
und  die  Entwicklung  des  Kalium  zu  begünstigen ;  wir  haben  uns 
aber  versichert,  dass  es  vielmehr  vorzuziehen  ist,  den  porösen 
geglühten  Rückstand  in  haselnussgrossen  Stücken  einzutragenj 
und  das  Pulverisiren  zu  vermeiden. 

Um  die  zweite  Bedingung  zu  erfüllen,  muss  man  eine  vor- 
läufige Analyse  einer  kleinen  Menge  des  verkohlten  Weinsteins 
machen.  Wenn  die  Zusammensetzung  der  Theorie  nicht  ent- 
entspricht, SU  muss  man,  wie  wir  es  gethan  haben,  eine  passende 
Zusammensetzung  durch  Mischung  verschiedener  Sorten  von 
Weinstein  herbeiführen. 

Gewinnung  des  Metalls.  —  Nachdem  die  verkohlte  Masse 
in  haselnussgrosse  Stücke  zertheilt  ist,  wird  die  mit  der  Röhre 
versehene  Retorte  gefüllt.    Die  Menge  der  dazu  nöthigen  Sub- 


ßlani  variirt,  je   nach   dem  Umfange   des  Gelasses  vo«  8O0  bis 
900  Gnu. 

Die  Relorte  wird  in  doii  Oleii  über  den  Rost  auf  kwci  p^ 
sende,  zugescliiiilleiic,  fcuerreste  Ziegel  sie  ine  gele^^t,  so,  dass  si^ 
die  Wirkung  des  Feuers  auf  den  Apparat  so  wenig  ab  mi^glid 
vermindern.     Dör  Hals   der  Retürte    oder   die  Vcrbitidungsröhre' 
ilart  nur  1  Lis  2  MNliineler  aus   dem  üfcn  Ijeraiisrageu.    £s  i&t 
wiclilig»  dass  die  Rslorle  gut  aul'  den  Ziegelsleinen  Hege,  wesi 
hafb  niiin  sie  mil  ohvas  Kitt  au  dem  hinteren  Theile  der  Wai| 
Ijei'cjsligl,    da III iL  sie  wiiliretKl  der  Opt^ratiDU  nicht  ganz  uml 
in  das  Innere  rles  Üfcus  zuruckgedrangl  werde, 

Naeiuleni   das  Ganze  so    vorgerichtet   ist,    erlntzt   mau  di| 
Ofen  rilhuiiiilieh    nud    sorgt   dafür,    (hiss    das  Feuer  gleichmasä 
auf  allü  Theile  der  Relnrte  einwirke.    iMau  erreiclit  diesen  Zwe(j 
wenn  man  den  t)tVn  mit  aliweelisehideu  Lagen  von  angehrannte 
Holzkolde^  kalter  Iloizkohlc  luid  Coaks  ffdU. 

Sobald  die  Retorte  «InnkeJroth  glühend  ist,  entfernt  man  die 
Kohkm  um  die  obere  Seite  der  Retorte  zu  eutldosscn  und  Borax 
(Jarauf  zu  scfnltteu.     Wann  der  Ilora.v  gesdunolzen  ist,   schuti 
ntan  neues  Rrcnnmaterial  anf,   und    sobald   das  Feuer  im  Zu 
ist,  unterhalt   mnn    es   mu^   nüi  Hoaks    auf  die  Weise,    dass 
Retorte  niemals  davon  enlhlnsst  oder  von  kalter  Kohle  berührt  wird. 

Da  die  Retorleu  gewohnlieh  etwas  fjnecksilber  enthaften,  so 
entweieht  dieses,  sobald  die  O[*üration  beguml.  fleu  Queeksilber- 
dam|d'en  folgen  Gase,  welche  mit  Idan^^r  Flanuiie  lux^nuen,  die 
immer  glänzender  wird  und  znlelzt  von  reichliehem  weisjB 
Haucbc  begleitet  ist,  der  von  dem  Kali  berrubrl.  Wenn  man 
gegen  diesen  Moment  einen  Eisetistai»  in  das  fimere  der  Vcr- 
hindungsnlhre  einbohrt,  so  bemerkt  mau  darin  einen  grünen 
Damjif;  der  Stab  liedeckt  sich  schnell  niit  Kafintn,  welches, 
wenn  es  in's  W^asscr  geworfen  wird,  mit  allerr  Eigenschaften 
reinen  Kalium  verlirennt. 

Diese  Erscheinungen  treten  erst  dann  ein^  wenn  die  Retor 
wcissghlheud  isl,  was  gewöhnlich  nach  l'/j  bis  2stundigem  Feuer 
geschieht.  *)    Man  lügt  alsdann  die  Vorlage  an,  befestigt  sie  mit 


lÜttfilj 


I 


•)  Wir   liakeii  es  steH  für  ^at  befiitjde»,    den  Zu^  im  Aiitan^ 
Operation  zn  sparen,  um  den»  Ofen  ZeU  zu  lassen,  sich  auf  alten  Theilea 


zu  envannen. 
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Scfariubeo  auf  einer  eisernen  Unterlage,  welche  selbst  dauerhaft 
an  dem  Mauerwerk  des  Ofens  fest  gemacht  ist,    und  kühlt  sie 
^e>  .;:•       mit  befeuchteten  Tuchern  ab.     Es  erscheint  sofort  eine  Flamme 
an  dem  freien  und  offenen  Ende  der  Vorlage,  aber  diese  Flamme 
dk^       enthält  nicht  mehr  viel   weissen  Dampf  von  regenerirtem  Kali; 
cncs!^      sie  wird  grösstentheils  durch  das  Kohienoxydgas  erzeugt. 

Wenn  die  Flamme  aufliort,  oder  sich  allmählich  vermindert, 
so  kann  man  daraus  schlicssen,  dass  das  Feuer  zu  schwach  ge- 
^'^    "      worden  ist  oder  auch,  dass  sich  die  Vorlage  verstopft.     In  dic- 
"'^^^       Mm  Falle   dringt  man  mit   dem  Stabe  durch    den  Condensator 

bis  in  das  Innere  der  Ituhre. 
,    .^  Das  Einfuhren  des  Stabes  kann  niemals  eine  ernste  Schwie- 

'illTjtfjjr 

j  rigkeit  darbieten;  man  kann  ihn  übrigens  von  Anfang  der  Ope- 

'1     ration  an  in  die  VorIap;e  brin^rcn  und   iim  darin  lassen,    indem 

I     man  ihn  nur  von  Zeit  zu  Zeit  in  den  Hals  der  Hetorte  einführt, 

.  I     ohne  ihn  ganz  aus  der  Vorlage  herauszunehmen. 

ßorM  Wenn  alle  vorgeschriebenen  Vorsicbtsmaassrcgcln   sorgfältig 

iön"!      '^^^ö'^ächtet  werden,   geht  die  Operation  regelmassig  von  Statten. 

2  , 1      Nach  einer  halben  Stunde  bäuft  sich  alles  Kalium  in  der  Vorlage 

s  ^\      *°'  gewöhnlich  genügt  eine   einzige  Vorlage,    um   das   erzeugte 

^  jI      V^II  aufzunehmen. 

1.  y  ■  *  Wenn  es  gegen  das  Endo  der  Operation  oder  auch  im  Laufe 

btf-i  ''^^''  vorkäme,  dass  der  Stab  nicht  mehr  durchdringen  könnte, 
d.:!  *®  '^^  ^*  ^"™  besten,  die  A'orlage  wegzunehmen  und  sie  durch 
;5^.  ■  eine  andere  zu  ersetzen.  Indessen  muss  man  bemcj  keu ,  dass, 
jy,  '•  selbst  wenn  man  einige  Zeil  vergebliche  Anstrengungen  gemacht 
^^^  bätte,    weder  Gefahr  durch  Explosion  noch  ein  anderer  bedenk- 

,^  lieber  Unfall  staltfinden  kann,    denn  da  die  Verstopfung  sich  da 

bildet,  wo  sich  das  Metall  absetzt,  so  kann  sie  nicht  in  der 
Röhre  der  Retorte,  sondern  in  der  Vorlage  eintreten,  und  die 
Gase  entweichen  an  dem  Orte,  wo  die  Vorlage  an  die  Retorte 
angefügt  ist. 

Die  Verstopfung  wird  niemals  in  der  Röhre  der  Retorte 
stattfinden  können ,  da  sie  sich  eben  so  wie  die  Retorte  im  In  - 
nern  des  Ofeus  befindet  und  bis  zu  der  nämlicheu  Temperatur 
erhitzt  ist ;  der  Versuch  hat  uns  gezeigt,  dass  die  Verstopfung  in 
der  Vorlage  niemals  gross  ist,  weil  das  condensirte  Kalium  nur 
wenig  Einfluss  von  dem   Kohienoxydgas   zu   erleiden   hat.    Die 
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flachen,  engen  Vorlagen  scheinen  uns  allein  geeignet,  dag  Melatl 
der  Einwirkung  des  Kohlenoxydes  zu  enUiehen. 

L)a  sich  hei  dieser  Oiierntiaii  noch  Dampfe  aus  der  Vorlage 
eulwickeln,  so  isl  es  nuihig,  sofern  man  5ie  nicht  in  den  Schorn- 
stein führt,  an  einem  sehr  lulligen  Orte  zu  arheitenL 

Die    weggenommene    utid    mit  Metall   gefüllte  Vorlage  mus^ 
solort  in  ein  metallisches  llehäüniss    gehracht  werden,    welches 
aussen    abgekühlt    wird    und    in   welchem  Steinöi  enthalten   isl 
Es  kommt  bisweilen  vor.  dass  dieses  Oel  Feuer  fangt;  hedecl 
iDAü  aber  die  ßüchse  mit  seinem  Deckel  so  verloscht  die  Fiami 
sofort. 

Nachdem   die  Vorlage  im  Bebälter  hinreichend   erkaltet   is 
nimmt  man  sie  heraus,  5fl'net  sie,  lost  d^ä  Kalium  mittelst  eim 
Meissels  los,  und  bringt  es  in  mit  Steinol  gefüllte  Flaschen* 

Wenn  das  Kalium  untergebracht  ist,  nimmt  man  die  Retoi —  t6 
aus  dem  Feuer  und  lässt  die  Kohlen  in  das  Aschenloch  fall^^«^ 
indem   man  mittelst  einer  Zange  die  Stabe  des  Rostes  eotfer^EDt. 

Bei  dem  von  uns  anempfohlenen  Verleib ren  ftndel  niem^^als 
ein  Unfall  slatt»  wenn  man  die  mit  der  Verbindungsröhre  ver^  e- 
hene  Retorte  an  der  Luft  erkalten  lässl.  Wir  haben  nienk.s/!» 
Explosionen  beobachtet,  wie  sie  nach  dem  ßriin  ner'sclm  ejj 
Verfahren  stattlinden,  und  welclie  Pleiscbl  erwähnt,  ausser 
wenn  wir  das  Kalium  in  der  Rubre  der  Retorte  condcnsirten  «. 

Ausheule*  Wir  sagten,  dass  obngebibr  800  bis  900  Carm. 
verkobllen  Weinsteins  in  eine  Retorte  gelten.  Die  Menge  des 
daraus  erhaltenen  Kalium  hat  sich  auf  200  und  250  Grm,  l)e- 
laufen;  niemals  war  sie  geringer  ids  150  Crm.  Mau  kann  -an- 
nehmen, dass  900  Grm.  geglühlen  Wehisleins  im  Mittel  ^oO 
Grm.  kohlensaures  Kali  oder  367  Gim*  Kalium  enthalten.  ^^ 
lindel  demnach  noch  ein  Verlust  von  über  100  Grm.  Mcftal! 
sLalL  Dieser  Verlust  röhrt  von  der  Entweichung  eines  TfKJÜ» 
des  Metalls  in  Gasform  her. 

Die  Ausbeute,  welche  wir  erlangt  haben,  ist  nicht  grös^ser 
als  die,  welche  IMeischl  erhalten  hat,  aber  es  ist  zwischeu 
beiden  der  bedeutende  Unterschied,  dass  die  unsere  constant  i^^- 

g,  J.    Reinigung   de^  Kalium. 

Das  Kalium  besitzt  unmittelbar  nach  seiner  Gewinnung  M^' 

JtaHglanz;  es  ist  hämmerbar  und  If^sst  sirh  leicht  mit  dem  Mes^^^ 


ichneideii,  onan  findet  aber  darin  Theilchün  einer  schwarzen  und 
brten  Substanz.     Auf  Wasser  geworfen,  verbrennt  es  wie  reines 
Kelium,    aber  es  bildet  sich  ein  KCigelcfien  vun  Oxyd,    welches 
beim  Aüilosen   in  Wasser   dasselbe    rolh  und  gelb  tivbl     Wenn 
«s  in    einer  Glasröln-e    trliltzl    wird,    verliert    es    seinen  Glanz, 
schwärzt  sich ,  ii^t  nach  dem  Erkallen  hart  und  bat  nichts  mehr 
von  seinem  ursprünglichen  Ansehen.     Bis  täi  einer  htjhen  Tem- 
|>eratür  erhilzl,  ^iebt  es  Kalium  und  hiutcrlasst  einen  Itnckstand 
Vört  scbwarEcr  Kohle;    einige  Zeil  der  Lull  ausgesetzt,  scfiwarzt 
e«  sich  und  wird  detonireml^  durcli  längeres  Aussetzen  vorwan- 
delt t%  sich  in  zerHiesslielie  Kalisalze.     In  Steinoi  außewahrf^ 
wird  es  ebefifatfs  sehn^arz*  hftri  und  detonirentL    Diese  Meta- 
liior|)hoäe  erfordert  stets  in  diesem  Falh^  eine  ziemlicli  beträcht- 
liche Zeit.     Da  dre  R,rpioitiön  durch  datt  ieiHenle  Beihvn  her- 
vorffcmfen  werden  kann  und,  hei  einer  tfrosneren  Maifee  autt-- 
Merordentdch  stark  ist,  so  kann  sie  nalurfkh  grosse  Gefahren 
herbeißlhren. 

Um  der  Bildung  dieses  di^tonirenden  Sloffes  zuvorzukonmicn, 
«genügt  es»  das  unreine  Knlium  von  den  darin  enthaltenen  Irem- 
den  Substanzen  tw  hefreieu.  Es  ist  gut,  diese  Reinigung  so  bald 
als  möglifh  vor/uuehuieu;  sie  wurde  nicht  ohne  Gefahr  2  bis 
8  Monate  vei-scJjoljen  werden  können.  In  allen  l^'Üllen  muss 
man  das  unreine  Metall  bei  Abseliluss  der  Luft  in  einem  ^aUK 
imil  Stcinöl  gelTilllen  uud  mit  |<ulem  Glassfüpsel  versehenen  Ge- 
is sse  aufhe  wahren. 

Bekanntlich  kann  die  Reinigung  des  Kalium  einfach  durch 
Pressen  durch  Leinwand  uuler  Slein*"d  ans^^elulirl  werdeu.  Diese 
Reinigung'  isi  aber  unvollständig  und  man  muss  das  Metall  der 
DestiJialiüU  unterwerfen»  um  es  gänzhch  rein  zu    erhallen. 

um  Veiiusle  zu  vermeiden,  geschieht  die  Destillation  am 
besten  aus  den  nämlichen  eisernen  Flaschen ,  in  welchen  das 
Quecksilber  versai;dL  wird.  Da  iudessen  diese  Gelasse  noch 
etwas  Quectisilber  euthalten,  und  ihre  imiere  Obcrnäche  oft  sehr 
oxydirt  ist»  so  muss  mau  sie  vor  dem  Geluauch  bis  zum  Glühen 
erhitzen  und  einen  Strom  ganz  trocknes  Wasscrstoftgas  tiin-ein- 
leiten;  dieser  Strom  (reiht  die  tjuocksil herdämpfe  heraus  und 
desoxydirt  das  Eisen. 

in  die  so  vorbereitete  Retorte  kann  man  500  bis  600  Grni. 
unreines  Kalium  hineinbringen.    Man  fugt  daran  eine  Röhre  oder 
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eipea  Füiitenlaut'  von  olingefäbr  %7  CenUmeter  Länge,  welch« 
etwas  gpgeo  die  Achse  der  Flasclie  oder  Retarte  geneigt  ist. 
Diese  le^t  iiian  horizontid  in  den  Olon,  so,  dass  die  Rölire  olin- 
gelTibr  10  Ccnlinieler  dariibcr  liinnusnit;t  und  Rohre  und  Relurl« 
in    entgc«^cnge6c(zlcr   rtidilung    aliwärts    geneigt    sind  (Fig*  3' 

Man  gieht  dann  Fßncr ;  das  Sfeinül,  wcicjies  dem  Raliu 
noch  anhing,  vcrllnchligl  sich  und  kann  in  einer  <ilasvorlage 
ihm  l'reiai  Ende  tier  Rrdn-e  aiifgehingen  werden*  Sobald  das 
Steinöl  aufhi>rl  zu  deslilürcu,  wird  diu  (ilasvüHage  durch  die  er- 
setzt, n eiche  das  Kahuni  aiirnchnicn  soll.  Die  Form  der  ktz- 
lern  ist  fast  glcicUguUig  und  es  kann  die  gevvGnlidie  ßr unoer** 
sehe  Vorlaj;e  augowanch  werdtjii.  Indessen  landen  wir  es  für 
cinTacher,  tlas  Milall  in  einer  rcchlwinklicUcn  kuidbrnon  Buchse 
von  27  Ccntinicler  Hulie,  10  Cenümeter  Breite  und  18  Centini. 
Läügr,  au fzu fangen,  Dirse  mit  einem  ge\völ»jdichi3n  Deckel  ver- 
sehene Buchse  ist  an  ihren  schuudslen  vcrlicalcn  Seiten  durch- 
hohrt;  ihre  beiden  Oefnungcn  liegen  einander  so  gegenüber. 
dass  ihre  Millelpuukle  sich  aul  einer  genciglen  Lüde  befinden, 
deren  Achse  der  iNeigung  der  B*'>lu^e  nder  des  Flinlerdaurcs  ent- 
s|}richt.  Das  treie  Ende  dieser  Jhlbre  getit  durch  einen  etwas 
konischen,  cyliiidrischen  Ansatz,  widrlier  in  der  obersten  OelT- 
nung  der  Vorlage  helesiigl  ist.  Durch  die  unterste  Oefl'nung  be- 
wegt sich  in  einer  Stoiilbnchse  ein  eiserner  Stah,  um  nach  Be- 
lieben aus  i]tr  Ihjlire  die  Verstoiilung  zu  entrernen.  Bevor  dies» 
Apparat  augesclzt  wird,  gifissl  man  nngelTibr  l^a  Leiter  Stein 
hinein«  um  ihn  last  bis  zu  einem  Dririol  auzulüllen  (a  Fig*  3). 

Nachdem   die  Vorlage   befesli^t  ist,    wird    die  Betörte 
vieler  Vorsicht  bis  zum  Dunkel rolhglidieu  erhitzt,  indem  mau 
viel  Bremunaterial  veiinejdet.     Vom  Itcginn  der  Operalion  an  l 
findet  sich  der  Theil   dev  Verhindimgsrohre,    welcher  den  Ölen 
berührt t    einer  Sficmlich  hohen  Teinperalur  ausgesetzt,    wälirend 


l«  J 

I 


n<^^ 
b^^ 


der  Theil,  welcher  in  die  Vorlage  hineinreicht.  Fast  kalt  ist. 
Dieser  L'msland  könnle  das  Festwerden  der  ersten  Portionen  des 
öberdeslillirendcn  Kalium  und  folglich  eine  Verstopfung  der  Köhre 
herb  eil  ühren.  lim  dieser  iinanuehmlichkeiL  zuvorzukommeir, 
wird  der  äussere  Theil  der  Bohre  und  selbst  der  unmittelbar  mit 
der  Bühre  in  Berührung  kommemle  Theil  der  Vorlage  mit  einer 
Weingeisllampe  stark  crhilzt.  Bei  dieser  Vorsicht  schmilzt  das 
Kalium ,    welches   sich  bei   der  Dunkel rothghibhitzp   der  Betorte 


I 


D  a  r  s  l  p  11  u  II  <f   des  K  a  I  i  tj  i 


laufen 
ineo    etvnr, 


1 


^^erflricHtiiit ,  in  der  Verhindiiiigsrrihre,  und  fliesst  ungeliinilerl 

«las  Slelnöl  tWv  Vorlage,     Wenn  diese  Deslillatmn  im  Gange  ' 

|»lnht  flie  Rötire  aöÄSfrlialb  di?s  Ofens  m  einer  Lfnigo  von  5 

10  Cenlimeter;  nlsdniin  entfernr  man  die  Lnmpe  und  sticlit  sa 

die  Vorlage    riullelst    eines*    lencliten  Tncln^s  abzukfihkut     Dii 

TempfiraLnreHirdiirn^%  wcledc  von  dem  Plnssl^nverden  des  Kali^ 

Ijerrnhrt»  dessen  latente  WArme  beim  Verdampfen  seljr  lietracl 

j 
lieh  ist,  bielel  ein  vnilreriliclies  Ali  Hol,  den  Gang  der  DestillaLi 

zu  verfolgen,     üenn ,    glidil   die  Rubre    Ins    zum  Eintrilt   in  i 

Vorlage,  so  isl  diess  ein  Zeichen,   dass  i]h  Operation  zn  raii 

^ehi;    man    muss  alsdann    die  R(>bre   abkfxlilen  nnd  die  fietüi 

etwas  enlblüsscn:  wenn  hingegen  die  Tem[teralnr  der  Rühre  1 

ilirem  ganzen  äusseren  Theil  herabsinkt,  so  ist  diess  ein  ZeicMj 

dass  sich  das  Kalinni  lieiin  Einlrill  in  die  Vorlage  erstarrt^  oj 

tes    das  Fener    nicht    lehhaft  genug   ist.     Man    hcseili^t  dii 

Uebelsliinde  enlwedei^  dadnrch,    dass  man  niil    dem  hcweglicb 

Stabe  den  Weg  hricht ,    oder   dass  man  dem  Ofen  mehr  Fcii 

^iebt,   indessen  muss  diess  mit  vieler  Vorsicht  geschelien. 

Die  Otieratiou  ist  beendigt,  wenn  die  I]öiire  zu  glühen  aj 

J'^^rt,  insofern  der  Durchgang  vojlkonunen  Trei  und  die  Retorte  r 

f^Hlensiven  Glühen  gehracfil  isL     Man   findet  alsdann  das  Kat 

**t    der  Vorlage  in  Gestalt  runder,  vollkommen  glänzender  Stü 

'^ic  Menge    lielauft    sich   auf  ohngefähr   zwei  DriUel    der  ,fir 

^^andten  Masse*    Es  bleibt  in  der  Retorte  eine  sehr  sehwamnj 

■Vf3lile  zurück,  welche  etwas  Kali  enthälL    Wenn  das  überdestl 

**^nde  Kalium  sehr  unrein  ist,  oder  wenn  die  Ärheil  zu  Ende  gj 

^tnitwiekeln    sich  brennbare  Gase,    welchen    entweder  durch  1 

Stopfbüchse   oder  durcb  eine  im  Deckel    des  Recipientcu  ani 

*^  racble  OeHnung  ein  Ausweg  verschafFt  werden   muss. 

Nach  der  Operation  enthall  die  Verbindnngsrobre  stets  et! 

*^alium,    welches   nicht  in   die  Vorlage  Hoss  und  oft  unrein 

-^I^wrcÄ  die  Berührung  der  Luft  kann  diesen  Produ€£  stark 

^^^^nirend  werden;  um  die  dadurch  t^niittehenden  Gefahren 

^^^ermeidenj  muits  fnan  es  soßri  nach  der  Operation  zerslön 

-^Is  genügt  hierzu,  die  Röhre  nach  dem  Erkalten  von  der  Reto 

^^szuniachen  nnd  sie  ganz  in  Wasser  zu  taueben. 

Das  so  bereitete  Kahum  ist  hinreichend  rein,    um  bei  | 

'^^»eislen   chemischen  Operationen    gebraucht    zu  werden;    um" 

^ber  von  den  letzten  Antheilen  von  Kohle,  iV^  ta  n^Av  viw^ 
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zu  befreieo,  miiss  man  es  einer  zweiten ,  eben  solchen  Desiilb- 1 
üoii  imtcr werfen. 

Wir  Ijaben  Slfickc  von  400  Grm.  gehabt»  welcJie  wir  tml 
Mal  tle&lillirt  liatien.  Um  Stücke  von  50  bis  60  Grm.  zu  ei^l 
halten,  schmolzen  wir  es  «uter  Steinöi  und  Hessen  es  uoierj 
diesem  Oe!e  durch  einen  ausgezogenen  Trichter   gehen*)* 


Jeber  ein   neues   Reagens    auf  AnimonTif 
lind  Vorschlag  zu  einer  neuen  quantitativeii 
Bestimmungsweise  desselben. 

Von 


Dr,  Jf.  Jt.  SminenMchein  iu  Berlin. 


dass 


Bei  einer  irüheren  Gelegeulieit**)  ist  dargcthan  wor 
zur  ßiidung  des  unter  t^iustiiuden  in  einer  Moiybdänsäure  hal- 
tenden Flüssigkeit  enlsteheixden  gelben  Niederschlages  drew^ 
Factoren  in  bestimmter  Menge  uoth wendig  sind ,  nämlich  nebe» 
der  Möiifbdansäurej  Ammoniak  nnd  Fhmphorsäure. 

Diese  Betrachtung,  auf  welcher  die  Anwendung  des  moly^H 
dfinsauren  Ammoniaks  ausser  zum  Erkennen  noch  unter  Berüc^^ 
sichtigung  der  angegebenen  Yerbällnisse  zom  i/uaniilaiit^en  Ab' 
äeheidvn  der  Phosiiborsuure  beruht,  führt  zu  dem  allgemeinen 
Schluss,  dass  eine  Andusung,  welche  zwei  der  angegebenen 
Factoren  enthält,  mi  fkagens  auf  den  dritten  Factor  abgiebt; 
d«  h.,  dass,  wie  das  moiybdänsäure  Ammoniak  ein  Reagens  auf 
Pfcosphorsilurö  ist,  Fhospliorsanre  und  Ammoniak  ein  Beageitö 
auf  Moljbdausäure,  und  Molybdiinsäure  nn4  Phosphorsäure  ein 
Reagens  auf  Ammoniak  sein  muss.  Die  Berücksichtigung  der 
quanlilativen  Verbältnisse  aber,  welche  ergeben,  dass  zm^  Uer- 
vorbrin^uui^    des   Niederschlags    die  Menge    der  Molybdänsäura    « 


gniistigeii  RcsultH 


liabeiMneli   dernseUieu  Verfahren  Njitriuiu  mit  gloichfalH 
•^Sriia 


lialt€ii. 


Im  Am  Züge  d,  i.  Llli,  p. 


3a  ^Äj 


^onnfHüeliein:    Reagens  auf  Amnioiiiii,!. 


äoa 


Jreiasig  Mal  so  gross  als  die  der  PliospUäj^ääure  und  füiifzefm 
Mül  so  gross,  als  die  des  AiiifiiDniumüxyüs  sein  mms,  zeigt, 
tiass  Phasphorsäure  und  Anmiooiak  ein  schlceliles  Meagens  aul' 
Mölybdäiisäure,  hingegen  Mulybdiinsame  mit  Pliüspborsilnre  ein 
s«lir  empljndliches  Keagens  aul  Ammouhdi  »bgebeu  müsse,  da 
Niederschlag,^  nur  6,747  |j.  C.  Ammojiiunioxyd  enlhält.  Dre- 
ien Sdiluäs  durch  Thatsachen  m  be^Lätigeni  ist  Zweck  der  vur- 
liegdudeo  MtUheiluiig* 

Wie  in  dem  erwfdmlen  Autsalze  angeftdu't  wurde,  entsteht  in 
einer  durch  Sal[jelersäüre  oder  Chlorwasserstüfl^säure  angesäuerten 
Auflösung  von  molybdänsaurem  Natron  auf  Znsatz  der  entspre- 
chenden Menge  Phosphorsanre  (Mo  -P^^SO:!)  lieän  Niedersclilag, 
sondern  nur  eine  geUje  Färbung,  und  es  ist  die  Bildung  des- 
selben von  der  Gegenwart  eines  Ammuniaksatzes  abhängig.  Es 
iaon  also  durch  eine  golcbe  Autlösung  Ammoniak  entdeckt 
Werden. 

Bei  der  Darstelhing  dieser  Lösung  inuss  jedoch  berCicksich- 
Ugt  werden,  dass,  namentlich  wenn  Salpetersäure  zum  Ansäuren 
I-  angewandt  wird »  sich  leicht  ein  saures  Salz  abscheidet ,  welches 
^on  einem  Ungeübten    mit  dem  in  Rede  stehenden  Niederschlag 
^Orwechselt  werden  könnte,  obgleich  er  sich  durch  eine  heilere 
*^Srbung  von  demselben    untcrscbciilel.     Es  ist  desshalb  zweck- 
*lflässiger,  die  molybdansaure  Natroulusung  mit  ChlorwasserstolT- 
^3ure  anzusäuren,  zu  erwärmen,  eine  eiilstehendc  Trübung  durch 
Erneuten    Zusatz     von     Chlorwassers tofl saure     verschwinden    zu 
'Viachen»  und  dann  die  entsprechende  Menge  Pliosphorsäure  zu- 
^tiselzen.     Die  hierdurch    entstehende  iitddgelb  gefärbte  Flüssig- 
^eil  kann  nun  als  Reagens  auf  Ammoniak   benutzt  werden.     Da 
^s  aber  schwierig  ist,  die  jichtigen  Verhältnisse  zu  treffen,  so  ist 
^s  einrachcis  folgendes  Verlahren  hei  der  Darstellung  der  Lösung 
B^inzuschlagen.    IHan  bölreit  den  Tuehrerwäbnten,  durch  Phospbor- 
^-äore    in    nmlybdiinsanrem   Änniioniak  hervorgebracblcn    gelben 
iNiederscldag  durch  Glühen  vom  Ammoniak,  oxydirt  den  dunkcl- 
^elärbten  Rückstand  durch  Erwärmen  mit  SaJpetersäurc ,  verjagt 
^  dieselbe  durch  Erhitzen,  und  löst  imu  deu  Rucksland  in  der  er- 
forderlichen Menge   kohiensauren   iNalrons   auf,     Ist    die  Lösung 
fclau  oder  grün  gefarht,  so  muss  das  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
Und  das  nachherige  Glühen  wiederbolt  werden. 


I 


9K  44Mv»«4<ft'r!i.    ftf^r-fii- %>f  A»B«Atek. 

l  'i^  ^r^urw:  ^MsoÄ^e-  ^ir(  ti  V»ä«r  tzsiuat:  Aareh  Ckfer^-- 

.^ari»  :*^%Txi:.    -«».f'.n^   r.:;r   31^   i:**ii  AjUikat  mt4  der  ■igiies.'ga 
MfJMHeri  «er4eb  mui«^D. 


Iif^  KKAphnillichkeii   4les  h*zst%ki  wvnie  tech  eine 
fy^riff^  fOA  (.KIoraarimoDioiB   ;;^prifL    Es  ci^^   sicfa  hei  öoer 
%ÜSXM4t\if^  V^nifjnrxQD^  Docb  eine  deatiidie  Reaction.  ja  atfir 
z^;rt^  *ich  ^ir.e  »olche  noch  Lei  20.000f3ch€r  Veniuonong,  aber 
#mf  r;;»/^ij  l^ing^r^m  St^h^^niaÄsen.     Di^^se  grosse  Empfindliciikeit, 
n^Uht  die  de^  Mar jnchlorids  nad  der  Weinsteinsäore  als  Reagens 
«of  Ammoniak  hei  weitem  fibertrifft,  ist  nicht  der  einxige  Vor-       ^ 
theil,  den  da^  neue  Verfahren  bietet;  es  Termehrt  der  Umstand       ^ 
nofb    Aeine   ßrancbbarkeit ,    dass   freie  Säoren    so    wie   andere       * 
.Sal2e*;  ton  keinem  Einflij.ss  dabei  sind.   Ans  demselben  Grunde       ' 
\%\  t%  dem  AalpeterAaiiren  Quecksilberoxydnl  Torznziehen,  wdches 
liekannflidi  nur   bei  Gegenwart  von   freiem  Ammoniak  Anwen- 
dung /indeL 

\U  es  mir  von  Interesse  schien,    so  habe  ich  ¥«rschiedeiie 
Sobstanasen  nach  dem  neuen  Verfahren  auf  Ammoniak  untersucht,       ^ 
und   Uieile  einige  Kesultafe  dieser  Versuche  hier  mit.    Frischer 
llani   giebt  mit  der  AuflGsnng  einen  flockigen,   grüdicheD  Nie- 
deritcblag,    indess  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  reducirte      ^ 
Holybdänsaure  bläulich  geßrbt  ist,  ohne  den  Ammoniak-Nieder-     ^ 
schlag  zu  erzeugen.    Dieser    entsteht   erst  nach  längerer  Zeit,    «- 
aber  dann  sehr  deutlich. 

Harn,    frisch  mit  Alkohol  gemengt,   giebt  einen  viei  gerin 

geren  flockigen  Niederschlag,    die  Flüssigkeit  ist  grünlich  blao,«-  * 

')  Nur  KalfAAlze  bildnn  einen  ähnlichen  Niederschlag,  jedoch  Diiv  ^ 
enD  ihr«  Losung  ziemlich  concentrirt  ist. 
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andi  nach  sehr  langem  Stehen  bildet  sich  kein  Ammoniak-Nie- 
derschlag. 

Nach  dem  Genuss  von  Spargel  giebt  auch  der  frische  Hara  1 
iüfort  eine  Reaction  auf  Ammoniak.     £s  folgt  hiuraus,  dass  dßr  | 
Barn  nicht  immer  Ammontakaalze   enlhüli,    dass  dieselben  ge*  i 
wohnlich  ergt  mit  der  Zeit  enisteben  und  dass  die  ßüdung  derr 
SölLen  durch  Alkohol  verhindert  wird. 

HarnstofiT  verhält  sieb  gegen  die  Lösung  indiflerent. 

In  Cyanwasserstoflsäure  lässt   sich    die  fortschreite nde  Am- 
moniakbildnng  dadurch  genau  nachweisen. 

In    dem  Safte    der  Huiikelrübe   wyrde   die  Priieiislcnz   der 
Ammoniaksalze   ebenfalls   auf    die   unzweideutigste  Weise  darge- 

Der  flockige  Niederschlag,  den  das  Ueagens  in  Auflösungen 
organischer  Körper  hervorbringt,  ist  in  vielen  Fällen  unbequem; 
man  kann  sie  alsdann  durch  FiillungsmiUel,  welche  aul  Ammo* 
liak  keinen  Einfliiss  haben,  vorher  entfernen.  Wo  keine  Phos- 1 
phorsäure  zugegen  ist,  wendet  man  hierzu  zweckmässig  eine 
durch  Cblorwasserstoflsäure  angesäuerte  Aullösung  von  molyh- 
diinsaurem  Natron  an. 

Um  die  Atmosphäre  auf  Ammoniak  zu  untersuchen,  wurden 
Mehrere    zwcihalsige    Flaschen    zu    ^4    ™'^   Pbosjdiormolybdän- 
säure*)  gefüllt  und  vermittelst  eines  Aspirators  die  Luft  auf  die 
"Weise  bindurchgezogen,  dass  sie  durch  die  Flüssigkeit  streichen 
•  Snusste*    £s  zeigte   sicEi  bald  eine  Reaction  auf  Ammonink;    da 
^nber  die  Oedlichkeit,  wo  der  Versuch  angestellt  wurde,  eine  ab- 
^Bhiorme  Ammoniakbildung    bedingte,    so    Jassen   sieb    aus  diesem  i 
^F*Versuche  keine  allgemeinen  Schlüsse  ziehen;  ich  werde  denselheiij 
unter  andern  Umständen  wiederholen  und  das  Resultat  mittbeilen.  | 

■'Soll   nun   die   so   sehr   nahe   liegende  Frage:    ob  das  erwfdmte* 
'Verfahren  nicht  auch  zur  quantitativen  Bestimmung   des  Ammo- 
niaks  angewendet  werden   könne?  beantwortet  werden ,    so  ist 
■  vorab  festzustellen,    oh  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags, 
conslant  sei  und  ob  er  sich  von  andern  Verbindungen  genau  ab- 
scheiden lasse. 
■  Nachdem  erstcres  bekanntlich  durch  vielfaclie  Versuche  ausser 

"  allen  Zweifel  gestellt  worden»  bleibt  nur  noch  letzteres  zu  unter- 


*)  So  könnte  man  das  Reagens  nejmen. 
Journ.  f.  prakt.  Cliemie.  LYL  5, 


20 


306 


Rose:  Ktae  Verliittdiincr  des  höcksteii 


sucU^n*    Zu  diesem  Etide  wutxkn  bekannto  Mengen  vcd  Am 

jiiaksalzen  mit  den  verseil iedeiistf^n  Salzen,  Kalisalze  ausgenom- 
tneo,  gelöst  und  ciiircli  Pliosphunnolftulänsäure  gefällU  Nach 
achtslündigem  StelienUissen  wurde  der  Niederschlag  aul'  einem 
gewogeoeu  Fillrum  lilLrirt,  uud  da  reines  Wasser  milchiclil  diirdi- 
läuft,  mit  Terdunater  Cülüiwosserslun^üiurc  aiisgcwaschan  '  ui 
bei  120^  gelrockneU  Das  Ammoniaksalz  wurde  niai  aus  d 
Menge  desselben  nach  der  Anualune  bercclniel,  daäs  er  6,7 
[>.  C.  Ammoniunioxyd  enüialle.  Obgleich  die  Versuche  ziemlich 
genaue  BesuNale  üel'erlen,  su  bediliiun  dieselben  einer  -viel  hau* 
hgeren  Wiederholung,  als  es  mir  bis  jelzt  niüglich  war,  um  mit 
Sicherlteit  über  die  Anwendbat'keil  der  oeueii  Methode  in  der 
quautitaliven  Analyse  urlheileii  zu  können. 


] 


XLO. 

Ueber  eine  neue  Verbiiidiiiig  des  liöchi^tei 
--SchwefelcJilorids  mit  der  S€hweftjlsäure.i< 

Vüu 
tM*  Mose» 

(Bcr,  d.  Berl.  Akudcraie,) 

I»  1 

Vor    längerer  Zeit    stelke    iclj    die    Verbindung   S-GI^j-hSS 

durch  Bebaudlnng  vun  Chlurschwelel  mit  wasserfreier  Scbwelej^ 
saure  dar,  und  kurze  Zeit  darauf  giüekte  es  Regnatjlt, 
Schwefel  Chlorid  S^fj  fn  einem  andern  Verhältnisse,  mit  2  Ato^ 
men  Scbwelelsäure ,  zu  verbiuden,  Begnault  sab  die  von 
ihDi  eiliaUene  Verbindung^  wie  mit  ihm  die  meistefi  Chemiker, 
als  eine  Schwefelsaure  an,  in  welcher  ein  Drittel  des  Sauersloifs 
durch  Chlor  ersetzt  ist,  eine  Vorstellungsart ,  weldjc  auch  a 
die  Verbindungen  der  Chrouisäure  und  anderer  metaflis^;! 
Säuren  mit  den  ihnen  entspreche  ud  zusaninießgeselztcn  C 
riden,  die  in  der  Ziisammensetzung  dem  schwefclbaiu'cn  Schwi 
felclilurid  analog  sind,  ausgedehnt  worden  war. 

Ich  hatte  scliou  früher  darauf  aufmerksam  gemacht  ^  dass 
das  höchste  Schwefelchbrid ,  S^^l^ ,  sieb  auch  in  mehr  als  in 
zwei  Verhältnissen  mit  SqJbwefclsiJLUfe  verMad^,  ,V(flr*i  4aißs  diese 
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^M  Verbindungen  in  den  kryslailisirten  Prodiiclen  enthalten  sind, 
^H  welche  bei  der  DestLÜation  der  Aullüsnrig  eines  (Jehcrmaasses 
^M  Ton  wasserfreier  Schwefelsäyre  in  Chlorscbwefel  erbalten  werden, 
^M  dass  es  aber  sehr  schwer  sei^  dieselben  van  überschüssiger 
^M  Schwefelsäure  und  von  dem  schwefetsaureu  Schwerelcblorid  S^ls 
H    -^-iS  zu  trennen* 

H  Als   ich    einst  Chlorschwefel    mit  Cbforgas   mi>glicbs(  uher- 

^m  sattigl  halle,  Hess  ich  denselben  einen  grossen  Ueber^chuss  von 
F  ivasserfreier  Schwefelsaure  ahsorhtren,  so  dass  endlich  aus  der 
Auüösuug  ein  Tbeil  der  Säure  krystalliniseli  sieb  abschied.  Die 
J^^iascJie  wurde  darauf  sogleich  lulldicbl  verschlossen.  Nach  ei- 
niger Zeit  halte  sicli  sinch  dor  flüssige  Theil  vollslandig  in  glän- 
zende Krystalie  von  weisser  Farbe  und  von  Seideiiglanz  verwan- 
clelt,  weiche  sich  selbst  wäbreiid  der  heissen  Sommermonate 
vxiehrere  Jalire  hindurch  int  verändert  erhielten. 

Die  Flasche    war   17  Jahre    hindurch    anfljewabrl    worden, 

L      I>urch   die  Länge  der  Zeit   hatte  sich    am  Boden  derselben  eine 

^^^cringe  Menge   von   einer   flüssigen   Muiterlauge    gebildet,    aber 

^^€n  dem  gläsernen  Styf*sel,  dnrcli  den  die  Flasche  vcrscblnssen 

^?ar,  bis  fast  auf  den  ßoden  derselben,  war  dieselbe  mit  slrabl- 

t^rmrgen  Krystalleii  angefnill»  welche  im  äussern  Ansehen  Aehn- 

lichkeit  mit  den  Krystalhsationen  einiger  Arten  von  Zeolitb,  na- 

irnenllich  mit  der  des  Mesotyps  bauen.    Heim  Oefl'nen  der  Flasche 

t*auchte  die  Verbindung  so  stark    wie  w'asser freie  Schwefelsäure, 

Utid    explodirte   wie   diese   auf  Wasser  geworfen;    die  Anllösung 

«^thiclt   Schwefel  säure   und    Chlorwnsserstoüsänre.     Die  Analyse 

QTgab,  dass  sie  aus  31  Atomen  Schwefel,    5  (Dopijel-)  Atomen 

Chlor  und  90  Aiometi  Sauerstoff  besteht,  und  dass  also  ihre  Zu- 

sanamensetzung    durch    die    Formel    Stl^  +  Sf^S    ausgedrückt 

V? erden  kann. 

Wir  kennen  aJso  bis   jetzt    falgende  3   Verbindungen    des 
liebsten  Scbwefelchlorids  mit  der  Schwefelsaure: 
i)  S^h+  2S 
2)  S^l3+  5S 
3)S^l3+30S. 
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Ucber  die  Thorerde  und  die  Donarerde. 


XLIIl. 

Ueber  die  Thorercle   nnd  die  Donarerde, 


1,    Aus  einem  Sehreiben   des  Herrn  Damour  an 
H.  Rose;  d.  d,  26.  März. 

'^*"  Dasselbe  Mineral,  welches  unter  tlera  Namen  OrangitBerge- 
manii  analysirte,  hat  auch  Damour^  aus  derselheii  Quelle  h^ 
zogen,  .eiuer  neuen  Untersuchung  unterworfen  und  statt  der  Do- 
narerde  nur  Thorerde  gehmden,  die  mit  den  Oxyden  des  BletSt^ 
Mangans,  Eisens,  Urans  und  Calciums  verunreinigt  war.  Dic'^ 
verunreinigte  Thorerde  nun  hat  wahrscheinUch  Herr  Berg^ 
mann  filr  die  neue  Erde  gehalten.  ^i 

(Pggg.  Ann.  LXXXV,  555.)    f 

2*    Aus   einem  Schreiben    den  Herrn  Berlin   an  H,  Ra^^^ 
d^  d.  4.  ApriL  fl 

Schon  vor  Bergeina  tili  halte  ßeriin  eine  Analyse  des 
sogenannten  Orangits  von  Biörno  bei  Brevig  gemacht,  und  tla5 
diirin  enthaltene  Oxyd  als  Ttiorerde  erkannt,  vermengt  mit  ge- 
ringen Mengen  Uranoxyds,  Eisenoxyds»  Vanadinsäure,  vielleicht 
an  eil  Molybdänsilure,  iNach  B  e  r  g  e  m  a  n  n  *  s  Bekanntmachung 
untersuchte  Berlin  dasselhe  Mineral  quantitativ  und  fandj^ 
100  Theilen:  S 

Sauerstot],    Bergemann  fand; 

r  Kieselsäure  17,78      9,23       Si  18,5 


Neues  Oxyd  74,33 
Wasser  7,17 


'  Thorerde  73,29      8,68 

Kalkerde  0,92 

Oxyde  d.  Natrons,  Eisens, 

Zinns  u.  Vanadins  0,96 

Gluhvcrlust  7,12      6,23 

entsprechend  der  Formel  Tha  Si  +  2H,  d.  h,  Thorit  weniger  1 
Atom  Wasser,  oder  wenn  man  berücksichtigt,  dass  hei  der  Be- 
recfmnng  der  Formel  für  den  Thorit  die  Verih eilung  des  Was- 
sers auf  die  andern  beigemengten  Silicate  sehr  willkührhch  war, 
so   kann   man   auch   für  die   im   Thorit    enthaltene   kieselsaure 
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Thorerde  dieselbe  Formel  annehmen,  und  dann  ist  der  Orangit 
ein  reiner  ThoriL  Zur  grösseren  Vergewisserung  über  die  Iden- 
tität des  Donaroxyds  mit  der  Thorerde  hat  D erlin  aus  dem  ge- 
reinigten aus  dem  Ornngil  erhaltenen  weissen  Oxyd  das  schwe- 
l'elsaure  und  oxabanre  Snlz  dai'geslellt,  vvelclic  in  ihren  Eigen- 
schaften und  ihrer  quantilaltven  Zusammensetzimg  durchaus  mit 
der  schwefelsauren  und  ox^lsaurcn  Thorerde  yliereinstimmten. 

Beiläufig   hat  Her  1  in   iVm  Beobachtung  gemadil,    dass  die 

durch  Glühen  des  oxalsaurcn   Salzes   erhahcue   Thorerde    nicht 

in  Säuren  unlüslic!»  ist,  wie  die  durch  Glühcu  des  Hydrats  dar- 

gestellte  Thorerde,  sondern  dass  sich  erslcre  alhiiählieh  in  con- 

centrirter  Chlorwasserstoflsaure  aiiflöst  um]  mit  ihren  characteri- 

^tischen  Eigcnschatku  wreder   fallbar  ist. 

t(Pogg.  Ann.  LXXXV,  556.) 
*^J  Aus  einem  Schreii/en  des  ih^rn  Bergemann  an  Herrn 
Poggendorff^  d,  rf.  /Ö.  ApriL 
^  Durch  die  Aelmiichkcit  des  Donaroxyds  mit  der  Zirkonerde 

^»nd   Thorerrle    veranlasst,     liat  Berge  mann   aus   dem  Thorit 
^X'horerde   tiargestellt,    tiud    die    Eigeuschaften    dieser   Erile  von 
Meli  gewöhiilicl^  angenommenen  abweichend,  aber  mit  denen  des 
•    l)oiiarnxyds  so  ufjcrcinslimnicnd   gehinden»  dass  er  eine  IdcntitaL 
<lav  beiden  Oxyde   nicht   für   unwahrscheinlich    hälh     Die  Thor- 
erde lässt  sich  durch  Kah  nicht  rrjn  fällen,   sondtirn  luldct  mit 
ihm  eine  Verbindung,  die  nach  (km  Trocknen  gelblich  ist.     Die 
^  cJurcb  Ammoniak  gefüllte  und  geglühte   reine  Thorerde  ist,    wie 
^  dagi  DouaiQxyd,    roth   und   verhält  sich  gegen  Beagentien  genau 
'        vvie  Donaroxyd :  sie  lässl.  sich  auch  durch  Kalium  rcducircn,  was 
che    gelbliche  Thorerde    nicht   tbuL     Das   feine  Pidvcr   xeigt   bei 
<ier  Benihruug   mit   der  Wcingcisinammc    ein  Vergfimmen.     Ein 
Uiiterscliied   findet  zwiischen   dem    Orangit   und  Thoril ,    so    wie 
zwischen   der  Thorerde  und    der  Donarorde  nur  noch  im  spec. 
Gew.  statt  und  der  Verf.  hofft  durch  neue  Untersuchungen  Auf- 
schluss   über   diesen  Punkt  geben   zu  kurmcn.     Eben  so  glaubt 
er  zufolge  neuerer  Versuche  die  Zusammensetzung  der  Thorerde 

Imit  Ä  bezeichnen  zu  müssen,    wenn    man  aber  B  annehme,  so 
sei  die  Zusammensetzung  des  Orangils  fh;^  Si-|-2H. 
(Pogg.  Ann.  LXXXV,  558.) 
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XXIV. 

Atomgewicht  cler  Tulkerde* 

Von 
JitfiJIr. 

(Im  Anszngc  ans  örfvns,  nf  Akad,  Furh^  1851,  p.  303.) 

Herr  L  Svanberg  trug   folgende   MiMheilung  des  Htm' 
Bahr  vor: 

Bei  einer  zufnlligen  Zerlriimmciung  einer  grossen  Suife  i 
binscheii  Meteoreisens  Hol  «lus  demselben  eine  bclrachUiche  Mengij 
ülivin  heraus,  van  welcher  ich  15  Groi»  der  Analyse  nnterwai?! 
Für  die   dabei   erhaltene   Talkerde   bestimm Lc   ich  das  Alomge- 
wicht  ans  einer  gewissen  Art  von  Neugierde,   mit  einem  so  mii- 
gewöhnlichen  Material,  wie  meteorische  Talkerde  ist,  den  Versüdij 
anzustellen. 

Nachdem  die  znerst  ej^hallene  lirisunfj:  des  Minerale 
Schwefel  Wasserstoff  behandelt  und  dann  wieder  oxydirl  wi 
wurde  das  Eisen  durch  Ammoniak  und  das  Filtrat  mit  oxalsao 
Alkali  und  mitSchwefelwasserstoiT-Ammoniak  gelTdlt,  Dio  fdtrirtc 
Lösung  wurde  mit  reinem  kohlensauren  Natron  zur  Trockne  ge- 
dampft und  die  kohb'usaure  Magnesia  sorgrällig  gewaschen  und 
geglüht.  Die  Magnesia,  so  erhalten,  löste  ich  in  Essigsäure»  ver- 
setzte diese  Lösung  mit  sublimirter  Oxalsäure,  dampfte  fast  zuf 
Trockne  und  wusch  das  ausgeschiedene  oxalsaure  Sa!«  bis  zu 
beträchtlicher  Verminderung  seines  Volumens»  worauf  es  geglüht 
wurde.  Die  so  bereitete  Magnesia  enthielt  weder  Phosphorsäure, 
noch  Mangan,  noch  Zink,  und  Buckstand  von  Älkah  konnte 
wegen  der  Bereitungsart  nicht  geargwöhnt  worden. 

Das  Atomgewicht  der  Talkerde  wurde  nnn  so  bestimi 
dass  ich  eine  ge^vogene  Menge  der  reinen  Magnesia  in  verdör 
ter  reiner  Schwcrelsäure  loste,  wobei  kein  Aufbrausen  bemerkbar 
war,  die  Lösung  zur  Trockne  dampfte  und  den  Buckstand  ge* 
hnde  glühtet  bis  kein  Gewichtsverlust  mehi'  stattfand. 

Drei  Versuche  crgabeo; 

L    1,6938  Talkerde  Ueferlen  Mg'S  =  5,0157 

2.  2,0459        ,,  „         „    =  6,0648 

3.  1,0784        „  „         „    =34925 


Bahr:    Atomgewickt  der  Talkerde.  Mi 

Legt  man  bei  der  Atomgewichtsberechnung  das  Atomgew. 
des  Schwefels  =  200,75  zu  Grunde,  so  wird  das  Atomgewicht 
der  Talkerde 

1.  =  255,82  j. 

2.  =  254,92      Mittelzahi  =  255,223. 

3.  =  255,43  1 

Rechnet  man  das  Atomgewicht  des  Schwefels  =  200,  so 
wird  das  der  Talkerde 

1.  =  254,944) 

2.  =  254,534     Mittelzahi  =  254,842, 

3.  =  255,049* 

also  sehr  nahe   übereinstimmend  mit  der  von  Svanberg  und 
Morden  fei  dt  erhaltenen  Zahl  254,504. 

Es  ist  hemcrkenswerth ,  dass  die  schwedischen  Chemiker 
das  Atomgewicht  der  Magnesia  übereinstimmend  höher  gefunden 
haben,  als  Schwerer  und  Marchand,  welche  letzteren  das 
niSItdriiche  kobletisanre  Salz  ihrer  Untersuchung  zu  Grunde 
\€fieti.  Dass  auf  einer  von  beiden  Seiten  ein  Fehler  in  der  Me- 
tNdde  liegen  mnss,  scheint  wahrscheinlich ,  obwohl  man  beider- 
ärit!s  9b  zuverlässige  Atomgewichte ,  wie  der  Kohle  und  des 
Schwefels,"  tu  Gnmde  legte.  Der  Einwurf  üher  einen  Rückstand 
V0ti  AlkaK  scheint  durch  die  ßcreitungsweisc  der  oxalsaurein 
ÄÄgrtÄsia  Äiemrich  beseitigt.  Wie  weil  bei  vorsichtigem  Abran- 
(Jhfen  des  gerhigen  üeberschusses  von  Schwefelsäure  etwas  Salz 
♦eriöfttr  gehen  könnte,  müssle  der  directe  Versuch  entscheiden. 
Gegen  die  von  jenen  beiden  ausgezeichneten  Chemikern  mit  dem 
Magnesit  angestdlten  Versuche  kann  man  wenigstens  einwenden, 
4&9S  bei '  einem  so  genauen  für  die  Atomgewicbtsermitteinng 
he^tinämten  Versuch  die  Aufsammlung  der  Kohlensäure  in  Baryt- 
trä^ser  keinö  sehr  passende  Manipulation  ist. 
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Notizen. 

ij  Notvz  über  den  Fintinmohr  und  die  Aethylquecksilbertfer- 
öindunff  tion  Soor  er  o  und   Selmf^ 

Von  Dr.  W.  Knoi*. 

Dasis  niaoclier  Plalirtmolir  einen  orgajiisclien  Körper  ent- 
liäU,  geht  schon  zur  Genüge  nus  dpn  his  jetzt  ilber  ihn  bekann- 
ten Thatsadien  hervor.  Gmeliii  hat  p,  722  seines  Lelirbuchs 
die  Frage  gestellt:  Sollte  das  Zischen,  das  mancher  Plaiinmohr 
beim  EHritzen  zeigt,  mit  von  einer  Koblenstoffverbindung  etc. 
abzuleiten  sein?  Nach  Gerhardts  Kntdccltung  einer  Queck- 
silberathyl Verbindung  schien  es  wahrsclicinlicb,  dass  es  auch  eine 
Ptatinülbylvürhindiing  gebe.  Der  folgende  Versuch  sollte  diess  ent- 
scheiden :  Es  wurden  auf  die  Losung  von  trocknem  Platinchlorid 
in  Alkohol  autmltend  Stücke  von  Kalium  oder  Natrium  geworfen. 
Mau  erhielt  einen  äusserst  feinen,  sich  schwer  absetzenden  Pla- 
iinmohr, der,  wie  der  nach  Descotils,  wie  Schiessimlver  ab- 
blitzt, wenn  er  massig  erbitzt  wird,  und,  in  eine  Flaratno  ge- 
worfen, stark  funkell.  Er  zersetzt  sich  langsam  beim  Trocknei 
und  ist,  abgesehen  von  seiner  explosiven  Nalnr,  schon  ans  di 
sem  Grunde  uichl  analysirbar.  Aber  er  entwickelt  im  Verla 
von  8  —  10  Tagen,  besonders  wenn  man  ihn  mit  Wasser  1 
feuchtet  ins  Sonnenlicht  legt,  dentlichen  Geruch  nach  Essigsäure 
und  ist  ohne  Zweifel  eine  Aelhylplalinverbindung. 

Da  Weither  und  Brückner  bei  Wie<lerbolnng  der  Ve 
suche  von  Sobrero  und  Sclmi  die  von  diesen  Chemikern 
augeblich  erhaltene  Verbindung  von  Quecksilber  mit  einem  Kör- 
per der  Aethylreihc  nicht  wieder  erhielten,  so  behandelte  man 
in  derselben  Weise,  wie  oben  angegeben,  die  Losung  von  Queck- 
silberchlorid in  aljsülntem  AlkohoL  Das  Product  war  ein  Queck- 
silberoxychlorid,  das  Chlorkalium  enthielt. 


9)     lieber    das   goldhaltige    Glas, 

D*  €.  Splittgerber  unterstid^  seine  frühere  Ansicht,  dass 

in  dem  farblosen  mit  Goldpurpur  versetzten  Glase  das  Gold  als 
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eine  höhere  Oxydationsslufe  vorhanden  sei,  aus  welcher  es  beim 
Anwärmen  des  Glases  in  eine  nietlcre  übergehe  und  sich  dann 
von  der  Kieselsaure  trenne,  durch  folgenden  Versuch:  wird  das 
gelarbte  Glas  geschmolzen,  so  enlfürbt  es  sich  nur  wieder,  wenn 
das  Schmelzen  im  Saucrsfollgeblüse  geschieht  und  zwar  wenn 
Blasen  des  Gases  hineingebracht  werden,  aber  selbst  auch  dann 
nur  in  geringer  Quantität.  Das  beim  Umschmelzen  farblos  ge- 
wordene Glas  I5uft  heim  Wiedercrwärmeu  roth  an,  zum  ßeweiss, 
dass  das  Gold  sich  nicht  im  metallischen  Zustande  ausgeschieden 
hatte.  Die  Färbung  hilngt,  nachdem  sie  einmal  eingetreten  ist, 
nicht  von  einem  bestinirnttm  niedrigen  Tcm]>eratargradc  ab,  son- 
dern davon,  dass  jener  Tempeiaturgrad  durch  Erwärmen  von 
einem  niedrigen  ans  erreiclil  werde. 

Hr.  Splittgerber   iheilt  schliesslich   einige  Versuche  zur 
Darstellung  von  gold-  und  platinballigem  Glas  mit,  in  denen  er 
theils  Kali-Kalkglas,  Ihcils  Nalron-Kalkglas  unter  Zusatz  von  Gold- 
purpur  oder  Goldchlorid,  rheils  Natron-Kalk  und  Kali-Bleioxyd- 
Hglas  unter  Zusatz    von  Platiiichlorid   erzeugte.     Das  Resultat  der 
^^ Versuche   rücksichllich  des   Go!dgIases    ist,    dass   die   in    Pogg, 
r     Ann.  61  mitgetheilten  Miscliungsverhälliiisse  die  vortheilharicstcn 
K^ur   die   schone  Hubinrarbe   sind,    demnächst  der  Satz  100  Th. 
^Sand  62,5  Th.  Pottasche»  25  Kreide,  2^5  Goldpurpur,  das  Natron- 
glas gab    ein    dunkles,    ins  Biaune   übergehende  Orange,     Wird 
Gold  ohne  ein  anderes  Metalloxjd  angewendet,  so  reducirt  es  sich  | 
sehr  leicht  zu  Metall,  didier  nimmt  man  in  den  Fabriken  zu  Uu- 

Pbinglas  meist  Illcioxydglas. 
Eine  Mischung  von  100  Tb.  Sand,  50  Tb.  Soda,  10  Kreide 
und  1^01  Platin,  in  Königswasser  gelost,  schmolz  gut  und  war 
^  von  dem  reducirien  Platin  gleichniässig  mäusegrau  gcürbl.  Auch 
Hder  mit  starken  Oxydationsmitteln  versetzte  Glassatz  von  100  Th« 
'  Sand,  100  Mennige,  20  Salpeter,  20  Pottasche  und  0,4  Platin 
gab  ein  grauliches  trübes  Glas.  (Pogg.  Ann.  1852,  No,  4.; 


I 


B)   Veber  den  KUnochior  aujf   der  Grafschaft  Chester  (^Fa.y 

Bei  der  Untersuchung  des  Minerals,  dessen  optisclie  Eigen- ^ 
scharten  von  Blake  (S.  d,  Journ.  LV,  121)   beschrieben  sind, 
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«ine  Halle  =  5.  Sie  geben  beim  Erhitzen  ziemlich  viel  Wasser, 
färben  die  LothrohHlamTne  blaugrim  und  reagiren  mit  Fhlssen 
auf  Eisen  und  Mangan.  In  ChforvvasserstoO'säiii'e  löät  sich  das 
Mineral  nach  langer  Digestion  auf,  die  Lusung  cnlhait  Phosphor- 

I^äure,  Thonerde,  and  die  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans,    Ein 
geringer  Knpfergehalt  rilhrle  von   beigemengtem  Kupferkies  her. 
f       Die  quantitative  Analyse   wurde   fo  Igen  denn  assen   angestellt: 
tlie  salzsaure  Lösung  des  CliildrcTiits,  im  Wasserbade  abgedampfl» 
^'urde   mit  Ammoniak   und   SdivveTelammonium   behandelt,    der 
Hockstand    in  Säure  gelust,    oxydirt    und   mit  Ammoniak  gefTdlt. 
&er  geglühte  Niederschlag   wurde   durch  Schmehen  mit  Kiesel- 
*R«iurc  und   kohlensaurem  Natron  untersucht.    Das  ResuHal  der 
jLnalyse  für  100  Th*  fies  Minerals  war: 

Sauerstoff 


Pliosphorsäure 

28,92 

16,20 

Tlionerde 

14,44 

6,74 

Eisenoxydul 

30,68 

6,811 
2,03  [ 

Manganoxydül 

9,07 

8,89 

Talkerdc 

0,14 

0,14) 

Wasser 

16,98 

15,09 

Das  ist  annähernd  ein  Saucrsloffverhaltuias  P:M:Fe:Üs^ 
i'td  ;  & .  15,  und  entspricht  der  Formel 

*''  *'  (2K/P+  ll^Pj  +  läH, 

ifias  erste  Glied  der  Formel  ist  in  dem  Triphylin  enthalten, 
|as  zweite  Glied  mit  Va  des  Wassergehalts  bildet  den  Kaiait. 


ö)  Der  Meteor itein  von  Lianna  »o»  Eichwald. 

Zu  der  in  Froriep's  Notizen  vom  Jahre  1827  gegebenen 
Heschreibuog  des  Meteorsleins,   welcher   am  30.  Juni  1820  bei 
ln&dani   unweit  Lixna    und  Dünabnrg   lieK    giebt    der  Verlasser 
Bemerkungen  über  die  geuauercn  Umstünde  beim  Fall  desselben 
litid  eine  Analyse  von  Theodor  v.  G r  o  t h  e u s.   Der  aschgraue 
tind  sehr  feinkörnigö  Äerolith  bestand  in  100  Tb.  aus 
22      Nickeleiseti,  d.  h.  20  Eisen  +  2  Nickel, 
9,5  Schwefeleisen    —    6      ,,      +  3,5  Schwefelt 
33,2  Kieselerde, 
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22,0  Eisenoxydul, 
10,8  Talkerde, 

1,3  Thonerde, 

0,5  Kalkerde  mit  Spur  von  Mangan, 

0,7  Chrom. 

Er  besteht  also  aus  Metallen  und  Silicaten,  von  denen  weisse 
runde  Körner  Anorthit  oder  Labrador,  gelblich  braune  Olivin 
oder  Granat,  schwarze  Augit  zu  sein  scheinen.  Die  dichtge- 
drängten und  stark  glänzenden  Krystalle  von  Nickeleisen  durch- 
setzen die  Steinmasse  nach  allen  Richtungen  und  stellen  sich  aar 
der  Bruchfläche  derselben  als  kleine  Adern  dar.  Dem  Gefuge 
nach  gleicht  der  Meteorstein  im  Allgemeinen  einem  Dolerit. 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  574.) 


\ltO 


Ufi 


6)  Untersuchung  des  sogenannten  Eisenamianihs. 

lieber  die  Entstehung  dieses  Hohofenprodukts,  welches  al^  s 
reine  Kieselsäure  betrachtet  wird,  herrschen  noch  ZweifelJHE. 
Schnabel  bat  ein  kurz-  und  parallelfaseriges  Uüttenproduk-^sf 
von  2,59  spec.  Gew. ,  welches  als  eine  seidenglänzeode  schnee^^s^- 

weisse  Masse  in  einer  Eisensau  von  der  Olsberger  Hütte  in  WesL - 

phalen  sich  vorfand,  aus 

98,13 
1,24         • 
0,46 

Spuren 


Si 
AI 
Ca 

Mg  u.  Fe 
zusammengesetzt  gefunden. 


CPogg.  Ann.  LXXXV,  462.) 


7J    Ueber  PetaiU  und  Spodumen. 
Von  C.  Rammclsbcrg. 

.  Kose's  Beobachtung,  dass  die  Spaltungsverhältnisse  de: 
sowie  seine    chenus(:Ue  Zusammensetzung  mit  denen  d*5 
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Petalits  nalie   übereinstimmen,    hat  Rammelsberg    zu   einer 
Wederholung   lier   Analyäen    ües    S[mduraeDS  und  Pelalits    ver- 
anlasst.   Die  Mineralif^n  wurden  Üiells  durch  kohlensaures  Natron, 
iJieils  durch  Flusssaure  zersetzt,  die  Thouerdc  vermittelst  Schwe- 
Cchva  sser  sto  IT- Amnion  Li  ks  airgesehicden  und  das  €b!orhlhium  van 
clao  andern  Cblaralkatien   durch   ein  Gemisch   von  1  Tlh    abso- 
luten Alkohol  und  2  TIl  Aether  getrennt* 

Die  der  Untersuchung  unterworrenen  Varietäten  des  Spo- 
clnmetis  waren  von  Utö  (a)  und  aus  Tyrol  (h).  Spec-  Gew.  von 
£1  =  3,1327,  von  b  =  3J37.  Zusammensetzung  in  100  Th. 
im  Mittel  aus  Je  3  Analysen: 

Sauerstoff  Verhälln.    b* 
33,78     104  65,53 
4,0  29,04 


3. 

Sau« 

Si 

65,02 

a 

29,14 

Fe 

Spur 

Ca 

0,50 

0.14 

Mg 

0,15 

0,06 

Li 

5,47 

3.Ü0 

Na 

0,46 

0,19 

K 

0,14 

0,02 

13,61 


3,33      1 


SauerstoU'  Verhältn« 
34,05    11,0 
13,56 


4,4 


3,09 


Aus  vorstehendem  Resultat  leitet  R.  die  Formel  ah 

IIa  %  -h  4  Äl  Sij, 
die  schon  früher  von  v.  K  ob  eil  vorgeschlngen  war.  Den  neueren 
Untersuchungen  des  Spodumcns  von  Norwich  und  Sterling  (Mes- 
Äachusets)  durch  Brush,  welche  zu  der  Formel  R» Sia -1-3 AI Sij 
Whrten ,  schenkt  R*  wenig  Vertrauen,  da  Lithion  und  Natron 
nicht  gelrennt  wurden  und  der  Kieselsäuregehalt  von  dem  anderer 
Analytiker  beträchtlich  abweicht. 

Nach  den  Messungen  deutlicher  S^iodumenkryslalle  aus  Nor- 
wich, die  Dana,  Hart  wall  und  Hl  tchcock  angestellt  haben, 
ist  der  Spodumen  mit  dem  Augit  isomorph. 

Der  Petatitf  wekljer  zur  Analyse  diente,  war  der  blassrötb- 
liche  aus  llto  von  2,447  —  2,455  spec.  Gew,  Er  wurde  auf  die- 
selbe Weise  wie  der  Spodumen  auigescblossen  und  analysirt  und 
gab  im  Mittel  aus  lünf  Analysen  folgende  proccntige  Zusammen- 
setzung : 


■^f:^s»- 


ii 


iHBT  äUK  }fiiRH  mA  ein  Sauer— 

21  ^  am  =k.  ^^iuüt  b«im  PetaliK: 
^«4MK  ■jfcatiji  4siiier  KastoH^ 


?'y^  iniL  LXXjy,  9iL) 


"^-.jeii.    sa    2a   vmi;.  iübüs^imilügang  in  eine  coa— 

-;i^T-:^    ia  .aaaa^asflmB:  'H^dhl.    si   .^I^  Äch  fie  erste  Fäl- 

-^     leMr    ttL     aiaeat    laiir    m%jk^   äei  Be&r  Zasalz   teir 

u^  -i-'  i-iBs.     >r     N^jitFKisfaiic   'I15  iuiiuBit;  äich  nach  einigen 

':^' 1  a   su.  .r7iies'äi*'^uiiuumr.  «amnisr  aca.  vigfseitige  rhom- 

i5<wr    '**>^aEiä    -;u  '.     .juaatter  laa^  jtab&fea.     Diese  Ter- 

Aaudi:::.    «^ser.    triui   ^Tii-aat  Jiiiinisänri  mii  Wasser  und  die 

>i:^^^^   ^r?«a  HUSvwsrrcrsMB.  mm  Jmn  CBmz  und  ihre  Foren 


i         SblB 
iauft^  7^nrtti7yr  js^  ^affnigj  auf  andere  Wei&e  4arg^* 
^»ittüu  .MMJt  ^wt  >..-'! <^*   XK  fieville**)  QDtersucht  wordeKi' 
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Die  irbeil  Stnive's  ist  auch  Ge titele   durch  briefliche  Blit- 
lüeilung  LekannCt 


9}  Kf^UaiUsation  mU(ekt  beständiger  Cirhulation.        ^ 

Von  Pajen, 

(Cöwpf.  m\d.  KXXIV,  16,578.) 

ScJaon  seit  einiger  Zeil  besclianigLe  ich  mich,  ein  Mittel  zu 
«rlingen,  vcfschiedeiie  seihst  wenig  iüsüdie  Substanzen  in  rugel- 
iDässigcren  und  grosse  in  Kry  st  allen  aJs  nacii  den  geivolmliehen 
Verfahrea  iti  erballen. 

ich  erreichte  niciuen  Zweck  dnrch  <He  Vorricittung  eines 
[lehr  einfachen  A[)parates,  in  welchem  eine  beständige  Circulation 
urch  einen  geringen  Temperaturunterschied  nnierhalten  wird. 
F4'  besteht  aus  einem  mit  einem  Vorstoss  verselienen  Ballon, 
mkk^  beide  tnit  der  ^u  lösenden  Substanz  gelullt  sind,  und  aus 
maem  entfernt  stehenden  Gelusse^  das  durch  zwei  ßöbren  am 
imtern  Theile  mit  dem  liallon  utid  am  obern  Theile  mit  dem 
VorslosBe  comnnmicirt«  Sind  die  drei  Gefiiisse  und  die  hei- 
in sie  verbindenden  Kuhren  mit  der  zu  lasenden  Flussig- 
keil  gelülll,  so  hndel  eine  Ciiculaliun  der  Flüssigkeit  statt,  so- 
tild  dmxh  Erhitzen  der  beiden  ersten  Gerüsse  (des  mit  Vorstoas 
.lersehencn  ßalluns)  im  Wasseibade  ein  Tcni|>eraturijnlerbc|ned 
-glgen  das  entfernt  slcheude  Gefäss  erzeugt  wird.  Eine  Spiritus- 
ipe  genügt  um  diese  Circulation  12  Stunden  zu  erhalten. 

Die  Cirkulation  wird  beslundig  flie  in  dem  crhitzlen  iiaUon 
4Ui(l  Vorstüss  enthaltene  Substanz  annusen  ;  die  Aullosung,  welche 
ia  das  seitliche  weniger  erhitzte  Geiäss  geht,  wird  tlaselbsl  Kry- 
stalle  absetzen,  dann  sich  von  Neuem  sultigen,  um  dann  neue 
krystalliujscho  Theilchen  auszuscheiden. 

Die  langsam  uud  regelmässig  unterhallene  Krystatlisation, 
giebt  grössere  Krystalle ;  bei  wenig  löslichen  Körpern  muss  man 
die  Operation  verlängern. 

Bei  Anwendung  von  Benzol  und  Schwefel  erhielt  ich  Ok- 
taeder, welche  lOOmal  grosser  waren  als  die,  welche  icli  früher 
,     erhalten  balle. 


) 
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/07  Veter  einen  Fundort  der  kohlensaurefi  StrontiamtO? 

Von  0.  RooL 

Man  hat  dieses  Mineral  neuerlich  in  tlen  Gebirgen  der  Clin- 
lon-Gryppe  in  Oncida  (Staat  N,  Yj  in  Geodon  gleichzeitig  mit 
Guleslln  gefanden,  weiclier  letzlere  dasselbe  als  weissen  lieber- 
zug  bedeckt.  Der  Cölestin  in  Begleitung  von  SpalheisensleiiiT 
Ralks|)ath,  Quarz  und  Schwerspalb  von  den  Clinton-  und  Niagara- 
Bergen  war  längst  bekannt,  aber  den  Strontianit,  obwohl  als 
Barystronlianit  diesen  Gebirgen  zugeschrieben ,  hal  man  frökr 
selten  in  Sammlungen  gesehen, 

(SiU.  Americ.  Journ.  Voh  XJU,  264.) 


ay  Ungeheure  Beryllkrysialle, 


4 


Die  merkwürdigen  Granitadem  in  den  Hochlanden  zvmS 
dem  Merimmac  und  Connecticut  (N.  Hamps.)  bestehen  bei  GraÜon 
(1  Meile  güdlich  von  Glass  Hill)  meistens  aus  Quarz  und  Fdd- 
Späth  und  enthalten  Berylle,  deren  Grössenverhältnisse  ausser- 
ordentlich sind,  Prof.  Hubbard  theilt  darüber  Folgendes  mit: 
Zwei  KrysEalle  waren  ausgestellt,  von  denen  der  eine  ö*/*  Fiiss 
lang  war  und  einen  Durchmesser  von  ungefähr  1»1  F.  in  den 
Prismenflächen  halte.  Die  letzleren  hatten  eine  Länge  von  4  F., 
also  einen  Kubikinhah  von  14,7  F.,  welcher  bei  dem  spec.  Gew. 
^  2,675  einem  Gewicht  von  2445  Pfund  entspricht.  Die  Pyn- 
midenflächen  waren  2%  F-  lang*  hatten  an  der  Basis  20  Zoll 
an  der  Spitze  4  Zoll  Durchmesser,  also  ein  Gewicht  von  468  PM 
Der  ganze  Kryslall  wog  demnach  2913  Pfund,  Der  zweite  Rrj 
stall,  dem  ersten  ähnlich,  entsprach  einem  Gewicht  von  lOTj 
1  Fuss  seiner  Länge. 

(SiU,  Amerc.  Journ.  XIII,  264.)  < 


L  i  t  e  r  a  t  a  r. 

Die  Chemie  in  ihrer  Anwnidung  auf  das  Leben  und  die  Gewerbe. 
ÄWpi  TkeiU'n*  Erster  Theil:  Anraiigsgjötide  der  (.^hemic.  Zweiti 
Theil:  Angewandte  Chemie.  Von  Or.  A/i)unos,  ansserord.  ProfesÄC 
der  Chemie  a.  d*  Universität  ßreshm.  Erster  Theil:  Anfangsgrund 
dcriihemie.    Mil  tHf)  Ahbild.    Breslau,  P,  Hirts  Verlag  18ä2.  (25  Sgr- 
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XLVI. 

eber  die  wasserfreien  organischen  Säuren. 


Von 
CharieM  eterharM. 


CCompt  rend.  XXXIV,  756.} 


Bekanntlich  ist  es  bisber  noch  nicbt  geUingen,  die  wasser- 
en Säuren  darzustellen,  welche  die  dualistische  Tbeorie  in 
I  benzoesauren ,  essigsauren,  zimmtsauren,  buttersauren  und 
irhaupt  in  den  Salzen  der  einbasischen  Säuren  fertig  gebildet 
limmt.  Es  ist  kaum  möglich,  nach  dieser  Theorie  einzusehen, 
mm  den  wasserhaltigen,  einbasischen  Säuren  zur  Umwandlung 
wasserfreie  Säuren  das  eine  Atom  Wasser  nicht  durch  ähn- 
le  Verfahren  entzogen  werden  kann,  welche  mit  Erfolg  bei 
I  zweibasischen  Säuren  angewandt'  worden  sind. 

Zufolge  der  von  Laurent  und  mir  geltend  gemachten  An- 
iten  ist  die  Unmöglichkeit,  die  wasserfreien  einbasischen 
iren  durch  einfache  Entwässerung  zu  erhalten,  eine  nothwen- 
e  Folge  der  Constitution  der  einbasischen  Säuren,  welche, 
h  uns,  nicht  ein  Atom  Wasser  enthalten,  wie  die  dualistische 
sorie  annimmt.  Wir  unterscheiden  die  einbasischen  Säuren 
I  den  zweibasischen  gerade  dadurch,  dass  nur  die  letzteren  in 
im  Uoiekül  den  zur  Ausscheidung  eines  Atoms  Wasser  nö- 
;en  basischen  Wasserstoff  besitzen.  Dieser  Unterschied  wird 
th  die  Bezeichnungsweise  ganz  deutlich,  welche  ich  vor  einigen 
ren  für  die  Formelu  organischer  Verbindungen  vorgeschlagen 

16. 

Wenn  aber  diese  Betrachtungsweise  die  HögUchkeit.  aus- 
iliesst,  eine  wasserfreie  Säure  durch  die  Eutwa^«^^v\uv%  d&% 
foaro,  U  prakL  Chemie,  VfL  6.  Vi- 


organischen  Säuren. 
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m  auer  von   kochendem   Wasser   sclmell    in   ZifnmUaure    und 
len^oe&äure^    io  Gumlnsäiire   uad  Benzoesäure,    in  Salicykäure 
\ä  Benzoesäure  umgewandelt  werden. 

Die  grosse  Verscbiedenlieil  der  Flöcbligkeit,  welche  gewisse 
iiBserfreie  Säuren  darbieten,  benuUle  ich,  um  die  wasserfreie 
\tit/ääure  darzustellen,  bevor  ich  selbst  das  Äcetylcblorfir  zu 
Khen  wusste-  Man  bereitet  diese  wasserfreie  Säure  leielit, 
ton  das  Chlorbenzoyl  mil  einem  CeberBchuss  von  geschraolz- 
pn  essiggauren  Alk.ili  erhitzt  wird,  Sie  ist  eine  votlkommen 
tlose,  sehr  ijevvegbcbe,  slark  strahlenbrecheude  Flüssigkeit» 
dehe  einen  ausserordenllich  starken  Geruch  besitzt,  der  dem 
i  krystallisirbaren  Essigsäure  ähnlich  aber  kräfüger  ist  und 
Feichzeitig  an  den  der  Weissdornblütfaen  erinnert.  Zufolge  der 
iysc  entliäk  sie 

C4H6O3, 
Sie  ist  demnach  die  essigsaure  Essigsäure;  sie  kocht  con- 
t  bei  137",  ist  schwerer  als  Walser  und  mischt  sich  nicht 
ittelbar  damit;  nur  wenn  sie  lange  Zeit  mit  Wasser  geschüt- 
zt oder  geJind  damit  erwärmt  wird,  löst  sie  sich  unter  Umwand- 
in  gewöhnliche  Essigsäure  darin  auf* 
Die  Einwirkung,  welche  die  Alkaloide  auf  die  neuen  was- 
freien  Säuren  ausüben»  unterscheidet  diese  auch  sehr  deutlich 
den  wasserfreien  Säuren,  welche  den  zweibasischen  Säuren 
Qtsprechen.  Man  erhalt  nämlich  nicht  Amin-  oder  Anilidsäuren, 
jndern  neutrale  Amide  und  Anilide,  nämhcb  das  Acetaniiid 
das  Beni^amiidt  walche  in  prächtigen  ßiättern  krystalhsiren 
aas 

Cg  Hg  NO,  Acetaniiid, 
CiaHaNO,  Benzanilid, 
Itehen. 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchnngen   fand   ich  ein  vortreÜ- 
bes  Mittel,  welches  in  der  organischen  Chemie  noch  nicht  au- 
tendet worden  ist,    und  welches  zur  Darstellung  vjeler  Chlo- 
B,  die  zur  Bildung  der  wasserfreien  Säuren  nöthig  sind,  vor- 
iJhan.  sein  wird*    Es  ist  das  Üjfifckiorür  des  Päßphom ;  diese 
Bsigkeit   veranlasst  die  doppelte  Zersetzung  vieler  Salze  eben 
fijebball  wie  die  des  Wassers;   ich    konnte  dadurch  unter  an- 
das  Acettflchiorür  C^II^^OCl  isoliren ,   welches  eine  (arblose, 
ihr  Lewegliche  Flüssigkeit  ist,  die  hei  56*^  siedet,  an  feuchter 

21* 


m 


Gerhardt:    Ueber  die  wasserTreien 


Luft  etwas   raucht  und  von   Wasser  sofort  in  Essigsäure  uä  ^ 
ClilorwassersEolMure  zersetzt  wird.     Mit    diesem  neuen  Chlorüx 
liofl'e  ich  noch  andere  Acetyiderivale   durch  doppelte  Zersetzui: 
zu  erhalten. 

Ich  hegnüge  micK  einstweilen  mit  dieser  sum in nrischen  Ar 
gahe  meiner  Versuche,  welche  ici»  noch  weiter  ausdehnen  werd  c^. 

Wenn  ich  schon  heule  hieraus  einen  allgemeinen  Schlus^s 
zielien  drirl",  so  tnöchle  ich  sagen,  dass  nicht  »Hein  die  sel^r 
kh*ine  Anzahl  der  unter  dem  allgemeinen  Namen  der  Alkohols 
bekannten  luVr[ier  die  Fähigkeit  besitzt,  die  sogenannten  einfacht^mi 
tind  zusammengesetzten  Ailher  m  bilden;  dejm  icl»  glaube  ge- 
zeigt zu  haben,  dass  meine  neuen  wasserfreien  Säuren  in  Bes(L 
auf  ihre  wasserhahigen  Säuren  das  sind,  was  der  Aclher  ziil 
Alkohol  iisl.  Wenn  dte  allgenieiue  Anna  hui  e  wahr  ist,  dass  de 
Alkülml  und  iler  Äelhur  ein  Molekül  Wasser  darstelh>  in  welcher^ ^ 
1  oder  2  Atome  Wasseiistafl'  durch  den  Kohlenwasserstoff  QH^  ♦ 
Ae(ht/iy  ersetzt  sind ,  so  wird  man  durch  ujeine  Versuclje  dar  •-* 
geführt»  die  nämliche  Theorie  auf  die  organischen  Sauren  anzit  ^ 
wenden;  und  man  wird  z.  B.  das  Essiijsäurebydrat  und  sein 
wasserlreic  Saure  betrachten  als  ein  Molcliul  W'asser.  in  welchen 
ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoir  durch  die  Grui»pe  C2IJ3O  er 
setzt  sind,  wie  es  lolgeude  Vergieichuug  zeigt: 

,|j>  0,  Wasser^  'jl       0,  Alkohol      "y      )  0,  Essigsäure 


a  — 
d^P 


{CallaO)^        wasserfreie 


(C.lJaO)) 


0 


Essigsäure. 


nCI^  Chlorwasserst,  {ü^^h)  C!,  ChIorac!liyl  ( C^HaO)  Cl,  Äeetylchlorür-, 

//. 

Briefliche  MUtkeUuntf  des  Verfasser»  an  den  Herausgeber, 

Folgende  neue  wasserfreie  Säuren  habe  ich  denen  zuzufügen, 
welche  icli  der  letzten  der  Akademie  niitgetheilten  Abhandlung 
angegeben  habe* 

Die   ejtsi ff  saure   Benzoesäure   (^Vamlate  ItenzoiqueJ    ode 
die  bcnzoesaurc  Essigsaure  (^Oenzoalc  acetique^  wird  leicht 
halten  durch  die  Einwirkung  des  Acetylchloriirs  auf  benzoesaurci^ 
Natron;    die  Einwirkung   ist  sehr  energisch  und  geschieht  beim 
Zusammenkommen  der  beiden  Körper*     Das  siruitartige  Produdll 
wird  mit  Wasser  und  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen;    es 


organischen  Süareii. 
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ist  ciu  Oel,  welches  schwerer  ist  als  Wasser  und  welches  einen 
sehr  starken  angenehmen  Geruch  nach  siianisclicm  Wein  hesilzl. 
Man  reinigt  es  leicht  durch  vSchulteln  mit  Acther  und  Fdlrircn, 
wenn  es  nölhig  ist;  der  Aelher  wird  bei  ;,^Glindcr  Wyj'me  ver- 
dampft. Die  so  erhaltene  c»sigsaur<^  Benzoesäure  gah  hei  dei* 
Aüaly&e  die  VcrhülLnisse: 

Wenn  sie  destilhrt  wird ,  Leginnt  sie  bei  ISÜ*^  zn  sieden  * 
es  geht  aber  nur  wasserfreie  E$sigsäurc^  estsigsaum  Es^hjHäurv^ 
f^acetate  acetiquej  über,  der  Siedepunkt  fährt  scbnell  fori  zu 
steigen;  hält  man  bei  olingeJTdjr  280'*  iime,  und  lasst  man  den 
Uückstand  erkalten,  so  erstarrt  er  zu  einer  krystnlliuisehen  Masse 
von  wasserfreier  Benzoesäure  (bcnt-oate  öenzoif/ue),  ich  he- 
li-achte  diese  Metamorphose  als  eine  doppelte  Zersetzung  zweier 
Müli'knle  essigsaurer  Benzoesäure: 

r^  Diese  Zersetzung  der  essigsauren  Benzoesäure  wird  Ihnen 
votlkommen  Bf^chenschaft  gehen  ilber  die  Erzeugung  der  wasser- 
Vmm  Essigs5ui*e  ans  dem  BenzoykhIorMr  und  dem  essigsauren 
fcalL     Wonn  man  hat: 

MIM  ^  ,  n^H^O)  _  CjBaO^  rt  ,    K  ( 

»K     (   '  "^        €1)  ~  C^Hsü)^  "^  Cl< 
Essigsaures,  Kah  Essigsaure  Benzoesäure, 

Augenscheinlich  findet  die  Bildung  der  wasserfreien  Essig:^ 
«Sure  nach  dem  rben  angegeliencn  Verraltren  in  Folge  der  Etn^ 
Wirkung  der  Wärme  aut  die  essigsaure  Üenzoesäurc  stall* 

Die  essigsaure  Cuminsäure  oder  die  cumhimure  Essige 
9Qure  (aeefate  ntminiffne  ou  cuminnfe  aretii^uv)  wird  eben 
80  wie  die  essigsaure  Benzoei^änre  erhalten.  Frisch  bereitet  ist 
sie  ebenfalls  ein  Oej  und  schwerer  als  Wasser,  von  demselben 
Geruch  wie  die  lelitlere,  nur  scliwächer.  In  einem  verschlossenen 
Glase  behält  sie  ganze  SUuiden  bindurcb  ihren  tlussigcn  Zustand, 
Nübald  aber  der  Stupsel  gelid'tel  wird,  bilden  sich  AnTaugs  lange 
Nadeln,  bis  allmählich  das  ganze  Uel  zu  einer  farblosen  oder 
grlblicben  Mossü  erslarri,  welche  die  Consisfenx  des  geronnenen 
OUvenöls  hat.  Die  Analyse  dieses  Körpers  (r>l artig  oder  fesl) 
gab  die  Verhältnisse: 
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Die  cuminsaure  Cuminsäure  oder  die  wasserfreie  Cmin- 
säure  ißt  ebenfalls  ein  schweres  Gel  von  ach  wachem  Gerucb^ 
sie  bleibt  lange  Zeit  flüssig ,  allmählich  aber  bilden  sich  in  der 
5ligen  Masse  glänzende  Rliotnboedcr  und  «las  Ganze  gerinnt  wie 
die  vorige  Verbindung, 

Oeiarlig  oder  fest  enlbält  die  euminsaure  Ciiminsäure 

Endlich  habe  ich  auch  die  euminsaure  Benzoesiiwe  (cth 
minate  ben%üi(fue^ 

und  die  %immlsaure  Benzoesäure  (cinnamüle   öens^olgue) 

analysirt* 

Es  sind  Oele,  welche  schwerer  als  Wasser  und  fast  geruch- 
los sind  tind  welche  man  durch  Aether  nach  dem  hei  der  esaig- 
sauren  Benzoesäure  angegebenen  Verfahren  rein  erhält.  Die  De- 
stillation zersetzt  sie  ebenfalls.  Eochendes  Wasser  yerwandelt  m 
in  die  Säuren,  indessen  ist  die  Einwirkung  ziemlich  langsam; 
zur  schnellen  Umwandlung  inuss  man  ätzende  Alkalien  anwenden. 

Gegenwärtig  hcschältige  ich  mich  mit  der  wasserfreien  Bul- 
tersäure.  Bald ri ansäure»  Nitrobenzoesäure,  und  ich  gedenke^  Ihnen 
baldigst  meine  Resultate  mitthcilon  zu  können. 

Endlich  verdient  noch  der  Siedepunkt  der  wasserfreien  Efi- 
sigsäure  der  Betrachtung;  ich  fand  diesen  bei  137"^— 138^;  nun 
siedet  das  Essigsäurehydrat  bei  119**,  also  um  19**  niedriger; 
eben  so  wie  1  Aelhyl,  C2B5,  wenn  es  1  At.  Wasserstoff  dos 
Wassers  subsliluirl,  den  Siedepunkt  dieses  um  31,5^,  undSAelhyl« 
wenn  sie  2  Wasserstoff  des  Wwssers  substituiren,  um  2  Mal  31,5^ 
erniedrigen,  eben  so  erhöbt  CjH^O  den  Siedepunkt  des  Wassi 
um  19«  und  2C2H3O  um  2  Mal  19«. 

2  }  0  siedet  bei  10(K 
^»gsj   0  Alkohol  siedet  bei  l(»o-31,5«»=78,5<». 
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^^  \  0  Aelher  siedel  bei  100»- 2.  31,50=27« 

C2JJ3O*  ^y  Essigsäure  „  „    lCOo+19o=119o. 

«^'jHaOi   ^wasserfreie  iimoi^j    lQo--ia«ö 

CjUaO»  ^  Essigsäure   -  -    ^^^  +^'  ^^  —  l^ö". 


XLVII. 

Heber  die  Gerbsäuren  und  eine  Classc  neuer 

stiekstofflialtiger  Abkoinintiu<;e  <lei* 

GerbsHU  rereih  c* 

Von 

Erster     The  iL 

Es  ist  in  der  nenoslen  Zeit  <lic  Reihe  derjenigen  Siutron, 
welche  sich  duixh  ein  hohes  Attniigewicht»  eine  grosse  Anzafil 
Sau^rsloff^tfuivalciUe  unil  ihjreli  die  Ei^otischallt,  unter  demEin- 
ilusse  von  Alkali  eine  grosse  Mrnge  S^iiierstoir  aufnehmen  za 
kOnnen,  onszeiehnen,  von  hesfuitlert^ui  hileresse  geworden.  Be- 
zeichnet man  diese  Sauren  allgeiiKdii  nnl  dem  INarnen  Gerb- 
isäurm  *  so  unifasst  diese  ßeriennnog,  nchen  der  Eichengerb- 
SNurc,  die  in  den  Flcelden  aufgefundenen  Saureu  und  andere, 
dm  hier  nnd  dn  srluni  uaeh  einem  liestimndffn  lieselÄC  sich  ah- 
slufendtr  lleilien  Irilden.  IHese  Säuren  sind  durch  die  verschie- 
densten Pllanzeufamihen  verJjieilet  und  holen  Juslier  in  Iliusiclil 
ihi'cs  Voriioniuiens,  in  der  ArL  wie  sir  POanzenhasen  und  ande- 
rerseits PWanzeid'arhstod'c  heglrileu  ,  oder  mit  diesen  ietx leren 
stihst  zusammenhangen,  schon  manche  Ptnikte  d,ir,  die  von  dem 
Chemiker  wie  von  dem  rhysiidogen  niehi'faeh  Ijcachtel  wurden. 
Endlich  belrißl  es  j^^erade  Glieder  die^ser  Kelle,  von  welclien  es 
iiadigewiesen  wnrde ,  dass  sie  in  ihrer  Zttsammensetzung  eine 
Tiruppe  von  Elementen  in  solcher  Furm  einsehliessen,  dass  diese 
beim  Austreten  als  Zucker  oder  vvenigslens  als  sogentmnles  Koh- 
lehydrat auftreten,    und    es    ^ind    kürzlich   durch  Hochleder 
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und  dcssöD  Schiller,  durch  Higgin,    Schunck,   Strecker^ 
bereits   thatsachliche  Beweise   für   eine  solche  Zu8amnienscUuDj| 
geliefert  worden, 

Bei  alle  dem  verdienen  gerade  diese  Säuren  noch  be^oüderi 
ein  sargfalliges  Stutliuni,  da  ihre  SaUe  his  jetzt  noch  nicht  ziir^ 
Genüge  unicrsucbt  wurden;  selbst  hei  den  gewohnlichen  Glie- 
dern dieser  Hei  he  herrschen  über  ihre  Atomgewichte  noch 
Zweifel  Es  liegt  dieser  Umstand  ofTenbar  begründet  in  derSchwie- 
rigkeit,  mit  diesen  Siinren  Vevbifidnngen  von  cliemiscb  richtigefj 
Zusammcnselzung  zu  bekommen,  indem  meistens  die  an  Bas<»J 
.gebundenen  Sauren  entweder  leicht  veränderlich,  oder  ihre  Salw 
unlöslich  oder  nicht  kryslallisirbar  sind. 

Die  Salze  dieser  Sauren  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Was&er 
löslich  und  würden  sich  zur  Darstellung  der  im  Wasser  unlüa 
iiclien  Verbimlungen  eii,men,  wenn  nicht  gerade  sie  die  Eigen 
Schaft  hiltten,  den  SauerstolT  der  Luft  direct  zu  absorbiren. 
lag  nun  die  Vermnthung  nahe,  dass  die  Darstellung  der  Salze 
gelingen  werde,  wenn  durch  Gegenwart  eines  den  SauerstofT 
gleichfalls  absorbircnden  Körpers  ihre  Oxydation  verhindert 
wurde.  ■ 

Wir  liahen,  von  diesem  Gesichtsimnktc  ausgehend,  mehrelP 
Säuren  dieser  Classe  mil  schwelligsaurem  Ammüniak  befiandell. 
Die  Flüchtigkeit  der  schwefligen  Säure  und  die  Energie,  womit 
das  Salz  sich  an  der  Lufl  oxydirl,  Iiesseu  vermuthen,  dass  die 
nicht  tUichligen  Gerhsiiijren  hierdurch  ihre  Ämmoniaksalze  er- 
zeugen und  diese  durch  die  Wirkung  überschüssigen  schweflig- 
sauren Ammoniaks  vor  Oxydation  geschützt  bleiben  mössten. 
Die  Versuche  haben  mm  einerseils  den  vermutlieten  Erfolg  be- 
släligt,  andererseits  aber  auch  noch  zur  Entdeckung  einer  neuen 
allgemeiuen  Methode  zur  Darstellung  von  stickstolüialtigen  Äh- 
kninmlingen  dieser  Reihe  gefilhrt,  die  sich  nicht  mehr  als  blosse 
Anniioniaksatze  betrachten  lassen,  sondern  vor  der  Hand  viel- 
mehr als  eine  Hcihe  von  Amiden  anzusehen   sein  döHten 

Wir  beahsichtigen  nun,  von  jetzt  an  die  versrluedenen  Gel 
säuren  einem  ausfüfirlrchen  Studium  in  der  angegebenen  Bez 
hung  zu  unterwerfen,  iheilen  jedoch  schon  jetzt  die  ersten  R?" 


sullate    mit,    die  wir 


bei  Behandlung   der 


Eichengerbsäure  und 


Gallussäure  mil  schwelligsaurem  Ammoniak  erhielten,  bemerken 
indessen  noch,  dass  sieb  ähnliche  Besuhale  bei  vorläufigen  Ve 
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heben  mit  einigen  antlnren  Sauren  dieser  Reibe  auch  schon  er- 

Eben  haben. 
}  Fügt  man  xnr  Losung  von  Eiclicngerbsäure  in  Alkohol  ein 
misch  von  etwa  1  Th.  vnlikornmen  libersaUigtem  schweflig- 
SBitren  Ammoniak  iinil  5—6  Tb»  Ammontak,  so  Iritl  ein  leb- 
haftes Erwärmen  der  Fjussif^keit  ein,  es  wirtl  eine  atifr^dlend 
grosse  Menge  Ammoniak  f^ehiinden  und  die  Flfissigkeil  färbt  sich 
dtibei  dunkler,  doch  ke»ne>vvrgg  in  dnr  Weise,  wie  wenn  man 
die  Gerbsäure  aHein  mit  Ammouink  sieden  lasset.  Man  kann  aneh 
hei  abwechselndem  Zosatzc  von  Ammoniak  und  scbwefligsanreni 
Ammoniak  heobacblen,  duss  die  Fürlumg,  die  nach  dem  Zusätze 
des  ersteren  eintritt,  durch  letzteres  wieder  nufgchobcn  wird, 
Die  Färbung  nimmt  eine  consiante  Irileiisilat  an  und  schreitet 
dann  Hiebt  weiter.  M:ui  dunslet  dns  l^joducl,  sobald  ni;in  so  viel 
vom  Gemische  hinzugesetzt  bat,  dasR  es  schwaeb  nach  Arumonink 
riecht,  im  WassiTliade  ein  untt  bekommt  dadurch  eine  klel»rigc' 
br«üne  Masse  mhi  cigenlbiiudirliem  Gerüche. 

t  Diese  Masse  ist  ein  enui[dicirles  l*roduct,  dessen  Uutersucbnng 
in  uns  noch  Lingere  Zeit  lujscbäftigen  wird,  da  es  je  nae!» 
<leDi  Grade,  in  welchem  der  Alkobol  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
■uterigor  wird,  und  nmU  dem  Verhriltnissc,  in  dem  mau 
^iwedigsiimes  Ammoiiirdi  n\u\  Ammoniak  anwendet,  ver.scbiedeii 
ausfällt*  Es  enthält  oder  gieht  wenigstens  hei  nachfolgender 
weiterer  Behandlung  veränderliche  Mengen  des  unten  hescbrie- 
benen  neuen  Körpers,  und  von  einem  luMtiuen,  nicht  krystalü- 
sirunden  linckslande,  üer  schwollige  Sfiure  cbemiscb  gebunden 
Und  nicht  unwahrscbeinlicli  das  Kohlehydrat  enlhiilt,  das  beim 
Zerfallen  der  Gerbsäure  aus  derseltiefi  austritt:  unter  anderen 
Zufallen,  wie  es  scheint,  Buch  grdlussaurcs  Ammoniak,  Vertälnl 
mn  nach  den  oben  angegehenen  speciellcn  Angaben  tmd  kocijt 
man  die  Masse  dann  mit  Alkobol,  so  trennt  sich  die  Flüssigkeit 
n  zwei  Schictiten,  M;ni  giesst  die  oliere  und  beflcre  von  der 
interen  hraunen  d ick tlilss igen  Masse  ab»  kocht  letztere  mehrmals 
nit  Alkobol  aus  und  blsst  die  vereinigten  Alkoludausznge  ver- 
iunsten.  Ks  scheidet  sieb  mit  dem  Verdunstcu  drs  Alltidmls 
sine  weisse  Masse  in  kleinen  Krystalkn  aus,  die  man  samnielL 
und  dureli  Ümkryslallisiren  aus  wässeriger  Lclsung  reinigt,  Fin 
sie  von  etwa  beigenieuglen  anderen  organischen  Siiuren  Im  zu 
erhalten,   löste   man   sie  in  mit  Salzsänre  angesäuertem  Wasser, 
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,  worin  äie  etwas  schwerer  lüslicli  hl,  als  in  reinem.    Mao  erhielt 
sie  in   schonen  Rrystallblättern   von   einem  VierteJquadralzoli  an 
Cirösse,  meistens  in  prSchli^  fefrglänzenden ,    dem  blossen  Aiij 
«iuadralisdj  ^rscljeiiienden  Tafeln  von  einer  ijiiatlraüinie  Grösai 
äussserst  dünn,  nnd  ;ds  blendend  weisse,  gegen  Etsensalze  Uücb 
empfindliclie  Tafeln.     Dieser  KurfK>r  liat  viele  Eigenschaften  mif 
der  Gaflnssaiire  gemein;    man   kann  niclit   verkennen,    das^  der 
die  Gerbsäure  imd  Gallussanre  charaklerisirende  Kern  noch  daritt 
enlhalfen  isf.     Er  ist   stickslofThallig  nnd   eine   schwache  Säure, 
somit  eine  Art  von  Amidsänre.    Wir  wollen  sie  einstweilen  Tan- 
nitfenamsäure  nennen,  bis  wir  in  dei-  Kolge  durch  weitere  Yer- 
snclie  die  Natnr  dieses  Köipers  besser  ermittelt  haben,  nnd  hier 
nur  seine  Eigcnsrhallen  der  Llayplsache  nach  beschreiben. 

Aus  sehr  verdünnter  Salzsäure  umkrystaihsirt  nnd  auf  eiacQ- 
freien  Filtern  behandelt,  erlifdt  man  blendend  weisse»  stark  fcU- 
glanzende,  dünne  Krystaflbkiller,  die  unter  dem  Mikrosko[)e  m> 
leinen,  aneinander  gelagerten  Prismen  gebildet  erscheinen.  Die 
eine  Üasis  der  l*rismcn  ist  meist  ohne  Modifiealion  nnd  schneiJel 
die  beiden  Seiten  für  das  blosse  Auge  rechlwiiikelig,  unter  ile^_ 
Mikroskope  beobachtet  man  leicht  eine  Abweichimg  vom  rechU^H 
Winkel,  Der  s[Mtze  Winkel,  ujüer  dem  die  Dasis  die  eine  Seile 
der  Prismen  schneidet ,  betrug  nnter  dem  Mikroskope  gemeaijCD 
88^  doch  Fanden  sich  auch  einige  Kryslalle,  bei  denen  die  Basis 
mit  der  Kaute  das  rechtwinkelige  Fadenkreuz  des  Mikroskop« 
genau  deckten.  Die  andere  Basis  der  Prismen  erschien  vielfacb 
modilicirt,  meist  unvolisiandig  ausgebildet.  In  Wasser  ist  dieser 
Körper  fast  schwerldsltch ,  in  mit  verdünnter  Salzsaure  auj 
säuertem  W'asser,  wie  es  scheint ,  noch  etwas  schwerer  löslr 
die  LosliehkeitsdilVerenz  in  beiden  Elüssigkeiten  kalt  nnd  siedend 
sehr  gross,  daher  leicht  durch  IJmkrystalhsiren  m  reinigen.  Der 
geringste  Eiseng*d)alt  des  Paiueres  farht  die  KryslüHe  mit  eineuJ 
Stiche  ins  Milchblaue  bei  unverfinderlem  Fellglauze,  Kalilauge 
zersetzt  die  8änn!  schnell  mit  rothlirauner  Färbung»  ähnlich  wie 
Gallussäure;  mit  Ammoniak  Übergossen,  wird  sie  gleichfalls  zer- 
setzt, nnd  je  nach  dem  Zntrille  der  f^ilt  durchfäutl  die  Flüssig- 
keit blaue,  purjuuue,  brannrolhe  Färbungen.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  liefert  sie  Aunnoniak,  tiem ,  wemi  nichl  hinreichend 
Natronkalk  vorfumden  ist,  eine  tUicbtige  Base,  Anilin  oder  eina 
dtr  verwandten,  beigemengt  ist. 


A*  Q.  W.  Knop:   Ueber  did  (rerbsäuren. 


331 


Mit  conc,  Plalincliloritllasung  übergössen  und  unter  ZiisaU 
eiDigen  Tropfen  Salzsäure  und  Saliietersaiire  damit  erhitzet, 
.  fast  der  ganze  Sttck$talT  ab  Clilorplatinammonmm  okder, 
irend  die  Säure  vollst  and  ig  tmter  starkem  Aufbrausen  zerslort 
1.  JMil  essigsaurem  Blei  giebt  die  Lusuug  der  Säure  ein 
istiz,  das  Essigsäure  ontbalt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  über- 
len,  verliält  sie  sich  gen*iu  wie  riaÜussäure,  sie  erhitzt  sicli 
it  lebbafl,  die  Mitsse  erstarrt,  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt 
weisses  Pulver  nieder,  das  wie  Gallussäure  aussieht«  Wir 
len  die  auf  diesem  Wege  ausgeschiedeue  Säure  noch  nic!it 
lysirt  und  genauer  untersucht,  wodurcli  olTeuhar  die  Natur 
Iprer  Säure,  wenn  sie  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
Gallussäure  ubergelil,  sogleich  ausser  Zweilei  gestellt  sein 
d',  sie  scheint  aber  unveränderte  Tannigenarnsäure  ^u  seiu. 
Die  hier  beschriebena  Säure  ist,  weno  Rohitjuet's  Ana- 
richtig ist,  von  der  Gallusa miusäure,  die  er  durch  Behandeln 
bei  130^  geiroctciiüter  GaUtissäure  mit  trockenem  Auimoniak- 
erhielt,  =  NH^,  CnHßüi),  in  ihrer  ZusammenseUung  hiu- 
(bend  verschieden;  !;^olltcn  sich  beide  in  Zukunll  identisch' 
eisen,  so  mnsste  liübiquet's  Angabe  uurichtig  sein*  Unsere 
'e,  aus  mit  Salzsäure  hallendem  Wasser  dargestellt,  roagirte 
^onc*  Losung  sauer  und  enthielt  weder  Schwefel  nuch  Chlor; 
Rückslaud,  von  der  Vcrbiennung  mit  Soda  und  Saliteter  in 
)etersäure  gdost,  gab  mit  Silberlösung  und  Chlorbariundösung 
eil  Niederschlag. 

Anattf8t\  INe  Substanz  ist  in  Sauerslofl"  mit  vorgelegtem 
törnten  Kupferuxyd  und  Kupfcrdrebspänen  verbraunt.  Die 
kslofiTjeslimnning  geschah  mit  INatronkalk.  Der  aus  1  Grm, 
isLanz  erhaltene  Salmiak  verbreitete  heim  Uehergiessen  mit 
neben  dem  Gerüche  uach  Ammoniak  deuthch  einen  anihn- 
lichen  Geruch ;  wendet  man  weniger  Substanz  an,  uud  mischt 
sie  mit  viel  Natronkalk,  so  bleibt  die  vorgelegte  Salzsäure 
olut  farblos  und  hefert  einen  völlig  weissen  Salmiak  beim 
dunsten.  I>as  während  der  \crbn^n[mng  entwickelte  Gas 
int  nicht  mit  der  Flamme  eines  Kohlenwasserstolfs,  sondern 
der  des  reinen  Wasserstofls,  lfm  eine  etwaige  Beimischung 
Anilin  oder  derartigen  Ihlchtigen  Base  %n  erkennen  und  den 
laus  entspringenden  Ftjhl'er  zu  vermeiden,  ist  die  Salzsäure 
jb  der  Verbrennung  im  vorher  gewogenen  Tiegel  eingedunstet 
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und  1)  der  erhaltene  Salmiak  direct  gewogeo,  2)  dieser  Salmiak 
in  Plcitinsalmiak  verwandelt  und  aiicii  dieser  gewogen,  endlich 
3)  durch  GIQben  des  Iclzleren  der  Plalingehalt  desselben  be- 
stimmt.    Die  erhaltenen  Zahlen  sind: 

i,  Wasserbe»Ummungen,  0.381  Substanz  1.  Bereitung 
(einblätterig  krystallisirt  gaben  bei  100^  getrocknet  0,051  Wasset 
=  13,9  p.  c. 

0,841  Substanz  derselben  Bereitung  gaben  hei  i20*>0,115 
Wasser  =  13,9  p,  c. 

0,5405  Substanz  2.  Bereitung  gaben  bei  120**  getrockne. 
0,0775  VVasj^er  =  14,3  p.  r. 

0,925  Substanz  2*  Bereitung  j?abeii  0,131  Wasser  =^  14,1  p,c^ 

2.  Ele.mmtnranafyge.     0,2834   bei    120^  getrocknete  Sub 

stanx  galn'n  0,527  Koblensiiure^^ 0,1437  Kohlenstüö"^  50,60p, c  — 
Kohlenstoff  und  0,104  \Vass(-r  =  0,01155  Wasscrstofr=4,06p.c  _ 
Wttsserslolf. 

9.  Sticktiiolfbesnmtmmg.    0,323  hei  120*»  getrocknete  Sub 

stanz  gaben  1)  als  Solmiak  direct  gewogen,  2)  die  ganze  Meng« 
in  Platin  Salmiak  verwandelt,  3)  der  Platiugehalt  in  letzterem : 

1)  Salmiak         0,107=0,028    Siicksioir=8,61p.c.$Ückstof 

2)  Plaiinsalmiak  0,408  =  0,031     Stickstoir^9.5  p.  c.  Slickstof 

3)  Platin  0,187=0,0264  Stickstol!'=  8,17 p.c. Stickstoff 
Man  sieht  aus  der  letzten  Bestimmung,    dass  dem  Salmiat 

1)  eine  geringe  Menge    einer  Basis   von    liüherem  Atomgewichte 


beigemengt   sein   musste,    in 


Folge 


deren  Vorhandenseins    dec 


SlickstotTgehalt,  wenn  man  ihn  aus  2)  berechnet  hätte,  zu  hacl 
ausgefallen  sein  wurde.  Diese  Besultate  führen  für  die  wasser- 
haltige Säure  zu  der  Formel:  €40  fU^ -V^  O^, -}^  9H0  und  lur  di€ 
bei  120"  getrocknete  C^anj^NaOja,  wie  folgt: 
C         50,00        42  =  252 

N  8,17  3  =    42 

0        37,17        23  =^  \U 

'    100,00  408 


50,<iO 
4,02 
8,43 

36,06 

100,00 


Wir  versuchten,  oh  es  möglidi  sei,  den  Stick slo ff  in  dieser 
Säure  so  zu  bestimmen,  dass  man  die  Säure  mit  conc.  Lusung 
vrui  Plalinchlorid  nljergoss  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
|>etersüurü  und  Salzsäure  orbitale.  Durch  unerwartet  heftiges 
Aufsduumien  eiiiüen  wir  einen  Verlust,  nichtsdestoweniger  h^ 
trug   der  herechuete  Stickstofl'gehall   7,4  i),  c.  und   es  scheint» 


A.  a.  Tf'  Knop:    lieber  die  Gerbsäaren.  383 

<bi88  maki,   wenigstens  bei  manchen  Körpern,  den  StickstolT  so 
l^estimmen  kann. 

Was  nun  die  obige  Formel  anbetriilt,  so  enthalten  wir  uns 

an.  diesem  Orte  weiterer  Betrachtungen  ober  die  Constitution  der 

Gerbsäure  and  ihren  Zusammenhang  mit  der  Gnlhissäure,   weil 

Vfff  bereits  den  Weg  gefunden  zu  hal)en  glauben,  binnen  Kurzem 

^vettere  Thatsachen  beibringen  zu  können.    Durch  Veränderung 

des  Verhältnisses  von  schwefligsaurem  Ammoniak  zum  Ammoniak 

und   auch   durch  Behandeln   mit  Schwefelammonium   haben  wir 

nämlich   bereits  weitere  Körper  erhalten,   die   schweflige  Säure 

enthalten,   so   wie  einige  interessante  Umwandlungsproducte  der 

neoen  Säure  dargestellt.     Auch  liaben  wir  durch  Behandeln  von 

Calhissäure  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  ein  vollkommen  weisses, 

krystalUsirbares  und  zu   einer  Analyse   geeignetes  Ammoniaksalz 

dargestellt  und  ziehen  es  daher  vor,  dies  weiter  in  einer  nächst- 

Jolgenden  Abhandlung  milzuthcilcn.    Nur  sei  hier  noch  kurz  der 

Zusammenhang  der  neuen  Säure   mit  der  Gallussäure  durch  die 

formeln  dargestellt   und    die   neueste  Abhandlung  Strccker's 

llber  die  Gerbsäure  berücksichtigt.    Nimmt  man  3  Atome  Gallus- 

slare  oder  die  Gallussäure  selbst   dreibasisch,   so  hat  man  ihr 

AmmoDiaksalz  =  3   (CuIIeOio)  +  3NU4O  =  C42H30N3O83. 

Es  ist  nun :    C42  H30  N3  Og,  =  C42  H20  N3  O23  +  9  HO  +  HO. 

Hiernach  unterscheidet  sich  die  krystallisirle  wasserhaltige 
neue  Säure  durch  ein  Minus  von  einem  Aeq.  Wasser  vom  gallus- 
sauren  Ammoniak  und  die  bei  120^  getrocknete  durch  ein  Minus 
von  10  Aq.  Wasser  von  demselben  Salze. 

Strecker  hat  kürzlich  nachgewiesen,  dass  die  Gerbsäure 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  neben  Gallussäure 
Zuckeir  liefert  und   diesen  Vorgang  durch  die  Formel : 

C40 H,8  Oj«  Gerbsäure  + 10 HO  =  2  (C,4  H«  0,2)  +  C,2  H,2  0,2 
ausgedruckt;  die  Formel  der  Gerbsäure  hat  er  durch  eine  neue 
Analyse  begründet. 

Es  ist  schwer,  nach  unseren  noch  unvollständigen  Unter- 
suchungen diese  Formel  mit  der  obigen  in  Zusammenhang  zu 
bringen,  wenigstens  kann  die  Gallussäure,  die  nach  unserer 
Formel  42  Atome  Kohle  enthalten  muss,  nicht  durch  ein  Zer- 
fallen der  Gerbsäure  gebildet  werden.  Dazu  müsste  man  Stre- 
ck er 's    Formel    mindestens    auf   60  At.  Kohlenston*  erhöhen, 
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worauf  dann  allerdings  nach  Abzng  <ler  üallussänre  mit  42 
Kolilcnstoß*  ein  Kolilehydral  CjgHaOj  übrig  bleiben  kunnfe 
Cgo  ^^-n  O3J,  —  C4a  IU4  0^6  =  Cfg  O3  i\.  Dieses  letztere  raöchtö 
dann  beim  Sieden  mit  Schvverelsäurc  ersi  in  Zucker  übergefnhrf 
werden,  was  nicht  so  unwahrscheinlich  isl,  da  nach  den  Reac- 
tioneo  der  Gerbsäure,  und  üct  ihr  verwandten  Säuren,  der  Zucker 
schwerlich  präcxistirend  darin  enthalten  ist«  Wir  werden  hi  Zu- 
kunft, sobald  wir  den  Rückstand  von  der  Bereitung  der  Tan- 
ni^tnamsäure,  ferner  den  durch  conc,  Schwefelsäure  aus  dieser 
geliildeten  Körper  und  das  gallussauix  Ammoniak  aualysirt  haben, 
anf  diesen  Punkt  anstnhrlich  zurück  kommen. 

Was  nun  scbliesshcb  die  von  uns  vorläufig  angeivommeoe 
Benennung  unserer  neuen  Taunigenammure  anbetrifft,  so  ißt 
die  Säm^e  jedenfalls  in  Beziehung  auf  den  Zusammenhang  der  bis 
jetzt  bekannten  Ämidsäuren  mit  ihren  Ammoniaksalzen  nicht  als 
eine  Amidsäure  zu  bezeichnen,  weil  die  austretenden  Atome 
Wasser  niebt  der  Anzahl  Ammoniakatoinc  entsprechen.  Solke 
es  sich  indessen  zeigen,  dass  die  durch  concenlrirte  Schwefel- 
säure daraus  erzeugte  Säure  wirklieb  unveränderte  und  nicbt  eine 
um  Wasserelemente  davon  verscbiedene  Säure  ist^  so  dürfte  dieser 
Name,  der  ihre  Abstammung  und  Entstehung  aus  Ammoniak  aus- 
druckt, wohl  nicht  unpassend  erscheinen. 


XLVIIL 

lieber  das  Verhalten  der  nitrirten  Zacker: 
Verbindungen  zu  reducirenden  Mitteln^ 

Von 

A4>*  Knap  uitd  Dr.  w*.  Mnopm 

Wir  baben  uns  seit  einiger  Zeit  damit  beschäftigt,  den  Niti 
Zucker  und    Nitromannit  durch   redacirende   Mittel   zu   zerlegei^ 
oder  umzuwandeln.    Als  geeignete  Mittel  zeigten  sich  durch  einige 
vorlänfrge  Versuche  das  scliwefligsaure  Ammoniak  und  das  Kopfcr- 
cldornr. 

1 )  Der  Nitrazucker.    Man  hereitel  ihn  nach  dem  bekannt 
Verfahren.     Lässt  man  ihn  im  Sonnner  unter  Wasser  liegen, 


drr  nitrirteii  Zucke rverhin (tun fj^en. 
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^td  fir  weich,  liisst  sicli  kneten,  klebt  an  den  Fingern  und  gicbt 
unynlerbrüchen .  wenn  tnan  ihn  anf  einer  Glastüfel  an  der  Lnfli 
liegen  lasst  uod  mit  einer  zwi^itcn  Glasplalte  drückt,  eine  dnn-ti 
Salpetersäure  stark  saure  Flussi^dteil  ah.  Dabei  v«*rhrcitet  er 
kthit  salpetrigen  Dampfe-  ßrin^n  man  ihn  in  ein  Geraisch  von 
Aikofadl  und  Aelher,  sa  tust  er  sich ;  doch  nur  bei  einem  gewissen 

Kerbältnisse    beider   Flnssio^keilcn    erhält  mau   eine    gleichartige 
^sung,    bei    andereu    hcicoiimii:   man   eine  Lösung,  die  sirh  in 
zwei  farblose  Schicliten  Iheilt     Li'rsst    man   in   dem   einen  oder 
anderen   Falle    die    FhiBsi^keit    mit    schwelligsaurem  Anniioniaiv 
jpehrere  Stunden  sieden,  so  wird  die  Zuckerverhindung  ziemlich 
^Lliständig  zeri^tzt;    man  erkennt  diesen  Zeilpunkt  daran,    daBS 
Hie  Lösung  des  Nilrozuciiers,  in  Wasser  ycgossen^  keine  Trilhuug 

fd  keine  llänte  von  Niirozncker  mehr  absetzt 
Die  vollständige  Zersetzung  des  Nilrozuckers  erreicht  man 
auf  dici*eni  Wege  indessen  iiicht  su  Jeiciil.  Das  Gas,  das  sieh 
hei  diesem  Versuche  entwickelte,  wurde  aufgefangen  und  unter- 
sucht £s  besland  in  schwelligsaurem  Ammoniak ,  Äeiher  und 
Alkoholdampf,  salpctrigsaurem  Äethyluxyil ,  liohlcnsaurem  Am- 
^BOniak  und  der  Oaupisache  nach  In  Stickgas ,  das  je  nach  der 
^■Kärke  des  Siedeus  mit  Slickoxydgas .  immer  Indesi^cn  nur  mit 
einigen  Procenteu  tlesselben,  beladen  war.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
dabei,  wenn  man  ein  vollkommen  gesättigtes  scliwethgsaures  Am- 
moniak anwendet,  vGll  ig  farblos, 
^k  Löst  man  den  Nitrozncker  in  einem  Gemische  von  Alkohol 
^tad  Aetber  und  fugt  dann  eine  Losung  von  einem  zu  seiner  Zer- 
setziuig  mehr  als  liinreich end  grossen  Quantum  Kuprercldonlr  in 
Ammoniak  dazu,  lullt  die  Flasche,  worin  der  Yersncli  angeslelll 
wird,  bis  fast  zum  Stöpsel  damit  an,  versieht  diesen  letzleren  mit 
einem  Gasleitungsrohre,  dessen  anderes  binde  unter  Wasser  taucht, 
und  stellt  den  ganzen  Apparat  in  die  Sonne,  so  entweicht  mit 
dem  Sieden  des  AeLbers  eine  verhältnissmassig  geringe  Menge 
Gas.  Nachdem  man  die  Losnng  2  Tage  lang  in  der  Sonne  hatte 
stehen  lassen,  erhitzte  man  im  Wasserhade  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  der  Zuckcrverbiudung,  die  hier  viel  schneller  als  bei 
dem  Versuche  mit  schwelbgsaurcm  Ammoniak  vor  sich  gebt  nnd 
Dach  kurzem  Sieden  beendigt  ist»  Das  ganze  Gas,  das  sich  bei 
Zersetzung  von  5  Grm.  Nitrozncker  entwickelte,  betrug  ehva 
-5  Gubikzoll  und  entbäU  daher  von  den  Zerselznngs^troducten 
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des  Zuckers  keinen  Bestand llieil  in  einem  der  angewandten  Zu« 

menge  entsprechenden  Verliültnisse. 

Dieses  Gas  entliiell  Äether   und  Alkoholdampf  mit  geriogei) 
Mengen    kohlensauren   Ammoniaks.      Nach    lange    fortgesetztem 
Waschen   mil  Wasser  und  flJischen    mit    seinem  gleichen   Volum 
Wasser    liess   es   sich    durch  den  Funken  nicht   im  Eudiometer 
entzünden.     Stickgas    war   jedenfalls    dieses  Gas    hauptsäcldicü; 
dein  AelherUampI'c,  der  zuerst  mit  übergebt,  ist  iminer  eine 
ringe  Ihlenge  salpctiigs.    Aether  mit  beigemengt. 

Die  Flüssigkeit  enthält  mnj,  wenn  man  den  Nitrozucker 
scbwelligsaurem Ammoniak  hehandellhat:  scliwefelsaureSt  salpeter- 
saures, salpetrigsaures  und  kohlensaures  Ammoniak.  Wenn  man 
mii  Kuplercliforür  hebaiidelt,  so  erkennt  man  die  oxydirende 
Wirkung  des  Nitrozuckers  augenblicklich  an  der  Znriahme  der 
Farhenslärke  der  Anfangs  blassblaueu  Ammoniaklösung»  die  rasch 
immer  tiefer  blau  winL  Mau  bat  nach  der  Fleaction  neben 
überschüssigem  Kn[tIVrchlorür :  Kujjferchloridammoniak,  kohlci]' 
saures  Ammoniak  und  eine  grosse  Menge  saJpetrigs.  Ammoniak. 
Lasöt  man  daher  die  Flüssigkeit^  mag  man  mit  schweftigsaurein 
Annuoniak  oder  mit  tiipferchlorüramtnoniak  gearbeitet  iiaheüt 
nach  der  schon  vollendeten  Zersetzung  des  Zuckers  lange  Zeit 
fortsieden,  so  entwickelt  sicli  durch  die  Zersetzung  des  salpetrig- 
sauren Ammoniaks  forlwährend  Stickgas. 

Wir  haben  nun  die  alkobolische  Lösung  destillirt.  Im  De- 
stillate bat  sich  kein  neuer  oder  überhaupt  durch  Zersetzung  des 
Zuckers  gebildeter  Körper,  ausser  geringen  Mengen  Salpeterätlier, 
linden  lassen.  Im  Rückstande,  auch  in  dem,  der  durch  frei- 
williges Abdunstcn  bleibt,  liaben  wir  die  Säuren  einerseits  und 
andererseits  die  Basen  bestimmt.  Die  von  der  Behandlung  mit 
Kupferchlorur  her  erhaltene  Fhlssigkeit  wurde  mit  Schwefelam- 
monium vom  Kupfer  befreit,  die  auskryslaUisirenden  Salze  waren 
nur  Salmiak,  das  salpetrigsaure  Ammoniak  machte  sich  überall 
durch  die  beim  Abdunstcn  im  Wasserbade  eintrelende  Gascnt- 
wickehmg  bemerkbar.  Wenn  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  KreidCt 
Aetzkalk  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  eintrocknete  und  die  Mass» 
mit  Wasser  ausKog,  so  bekam  man,  ausser  Salpetersäuren  oder 
salpelrigsauren  Salzen,   kein  Salz  einer  organischen  Saure,  und 


in  der  Flüssigkeit  seihst,    wenn    man   sie 
trulisirt  und   die  Kohlensaure  ausgetrieben 


mil  einer  Säure  nen- 
hatte,    entstand   mit 


der  jiitrtrien  Znükerverbindniigeii. 
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ftiilralen  Sahen  derselben  Bcisen  kein  Niederschlag,  es  können 
also  nicht  organische  Säuren  weiter  gebildet  werden. 

Wir  vermntheten  dalier,  dass  sich  bei  Zerselzuog  dieser 
Nilroverbinduii^'en  der  KohlenslolF  auf  das  Ammoniak  iUiertiTige. 
Um  zu  ermitteln,  in  welcher  Verhindiing  der  Kohlenstofl'  des 
Zuckers  bliebe,  lösten  wir  5  tirm.  Nilro/Aicker  in  einem  Gemische 
von  Acther  und  Aikohol,  setzten  dazu  eine  filtrirle  Lösung  von 
Chlorcalcium  in  Ammoniak,  dann  die  völli^^  klare  Lösung  von 
Kiipferclilornr  in  Ammoniak  nnd  bewirkten  die  Zersetzung  durch 
Sieden  im  Wasserbade.  Es  schlng  sich  mit  eintretender  Zer- 
setzung kohlen sanrer  Kalk  in  Veihindmig  mit  einem  Kupfer- 
flilorürsalze  nieder,  man  liltrirte  ah  und  liess  die  HälTle  der 
L&sung  freiwillig  abdiinslcn.  Zu  dem  concentrirlen  Hnckstande 
setzte  man  Oxalsäure  ^  die  ynmiltelhar  eine  Mt^ngc  brauner  sal- 
petriger Dämpfe  entwickelte,  allen  Kalk  und  bis  auf  eine  Spur 
das  Kuivfer  auslallte*  Man  liess  nun  wieder  freiwillig  verdunsten, 
trocknete  den  Huckstand  ein  nnd  erhielt  nichts  weiter  als  einen 
RiTckstand  von  oxalsaurem  Ammoniak,  dem  noch  etwas  Salmiak 


Die  andere  Hälftß  der  Lösung  haben   wir    mit  Salpetersäure 
Ihrk  übersratigt  und  längere  Zeit  an   der*  Luft  stehen  gelassen, 
Kl  sie  von  sal|>etriger  Säure  zu  Ijelreieu,  dann  mit  einem  Ueber- 
■iiusse  von  Aelzk<ilk  destillirl   und   chis  Destillat   in   vorgelegter 
Sslzsäure  aufgefangen.     Diese  Lösung  ist  zur  Trockne  verdunstet 
Und  in  4  Fractionen  mitPlalinchlorid  gelallt  worden,  um  danach  das 
Vorhandensein  Oüchtigrr  Basen  zu  bestimmen.    Alle  vier  Mieder- 
schlage  enthielten  aber  zwischen  43,4 — 44,4  p.  c.  i'Iatin ,  es  ist 
daher  keine  llilchtige  Base  neben  Ammoniak  vortiandeu  gewesen. 
Niiromannit.    Uobergiesst  man  INitromannit  mit  couc.  Schwe- 
felsäure, die  man  in  2 — 4  p,  c.  Wasser  verdünnt  hat,  nach  dem 
Abkühlen  der  Mischung  auf  einem  üachen  Schälchcn  ,  und  stellt 
dieses  auf  den  Boden  eines  grossen  Becherglases,    das  man  mit 
dtier  Glasplatte  zudeckt,    so    füllt  sich    dieses  mit  stark  sauren 
Dämpfen   von   Salpetersaure.     Diese  sind   nicht  braun,   sondern 
farblos. 

Mit  schwelligsaurem  Ammoniak  zersetzt  sich  der  Nitromannit 

bei  Anwendung  von  5  Grra.  erst  nach  6  -*  8 stundigem  Sieden, 

im  Rückstande  war  immer  noch  etwas  uozersetzler  Nitromannit. 

lü  der  Flüssigkeit   fand   sich  eine  grosse  Menge  schwefelsaures 

JouiTi.  f.  pr&kt.  Chemie.  LVl.  6.  22 
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AmmoDiak,    nebst    salpeterdaurem    AiuDioniak ,    balpetrigsaurem 
Ammoniak;   tJJB  iibrigen  Ersclieinungeii  sind  dieselbe»  wie  beicn 
Nilrozucker.   Wendet  mau  ein  GeiiiiscL-  von  sdiwefligsaurem  Am- 
moniak  und  Kuplerclilorür-Animonink  zugleich  an,  so  Jasst  sicJi 
die  oxydireude  Wirkung  des  Nilroniannil  an  dem  erst  eutslehen- 
den   ralheo   j^cbwelli^saitren  Ku|»fLM'a\ydoxydulsalze    deuüich  be- 
obachten,    das  itt  blauüs  RuprLTciilüi-idauimüuiak  dadurch  über- 
elubrt  wird.     Alle  Residlale  waren    dieselben   wie   die   voiigeti, 
nur  in  der  einzigen  Tbatisache  verschieden,  dass  hier  aus  einem 
vüllig  niannitlreien    Nilrumannil  zweifellus  Mannil  red ucirt  wurde; 
demnach  isL  auch  die  IVuber  scbon   von   uns   angegebene  Tliah 
Sache,   dass  miL  Salzsäure  sauer  gemachte  Lusungcn  von  Nitro- 
niannil  bei  der  Behandlung   mit  MclaOen   reducirlen  Maunil  lie- 
fern, bestätigt^   HO   wie  die  spätere  Angabc   von  Dessaignctj, 
dass  Schwef'elümmünium  den  iSitromanni(  redncire.    Dass  es  un^ 
früher   nicht  gelang»    auf  letzterem  Wege   ebcnl'alls   den  Nitro- 
mannil  zu  reduciren ,    mag    darin  gelegen  liaben,    dass   wir  ein 
nicht    völlig    mit  Schweielwasserstüir  gesütligtes  Amoioniak  an- 
wandten   und    daher    braune  Zersetzungspro ductc  erlnellen.    Es 
entstehen  ebenl'alls  mit  scbwcfligsaurera  Ammoniak  gelarbte  Lö-^ 
sungen,    wenn  das  Aifimofiiak  nicht  vollkommen  mit  schwefti| 
Säure  gesättigt  ist 

Alle  Zerselzungsproducte  zusammengerechnet  haben  uns  UM 
ergeben,  dass  hei  der  Heduction  de»  Nilrozuckers  Kohlens« 
und  Wasser  und  wahrscheinlich  Ammoniak  gebildet  werden, 
einer  Flüssigkeil,  der  von  vorn  herein  Chlorcalcium  zugeliij^ 
worden  Wtir,  betrüg  allerdings  der  gelallte  kohlens*  Kalk 
Weitem  nicht  so  viel,  wie  es  die  in  5  Grm.  Zucker  enthalt 
AJenge  Koblenstoir  Jorderte,  allein  es  entwich  im  Zerselzungsad 
mit  dem  Stickgase  stets  kohlens.  Ammoniak ,  und  wir  habeu 
daher  geschlossen,  dass  die  beträcliüiche  Menge  Salmiak,  sal- 
peirigsaures  Annnoniak ,  die  bekanntlich  beim  Sieden  mit  iViscli 
gebildetem  kohlensauren  Kalke  die  Kohlensaure  austreibt,  die 
Ursache  sei,  dass  wir  viel  zu  wenig  kohlensauren  Kalk  bekamen« 
Eine  Erklärnog  dieser  Zersetzung  ist  übrigens  sehr  wohl  mög- 
lich. Ist  der  Nitramannit  CijUgOß-f-  6NO5,  so  haV  man:  Cu 
Ilg06+6N05  =  CnH,N6  0a6. 
CnllsNe  Q,^  +  4U0  =  l2C0a  +  3NH3  +  3HQ  +  0,, 
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Das  salpetrigsaune  Aaimoniak  lietert  durch  seine  eigene  Zer- 
tuog  In  der  Hitze  Stickgas;  das  salpclersaure  Ammoniak  mag 
durch  die  schwedigc  Säure,  jedenfalls  durcli  Kupferchlorur  sclbsr, 
auch  wieder  weiter  reducirl  werileir.  Ganz  älinlich  kann  man 
sich  die  Zersetzung  des  INiLrozuckcrs  denken. 


XL!X. 

?ber  die  Eio Wirkung  des  S<  hwefefwasaer- 
tofTainiiioiHaks  auf  die  Nitroziinmtsäiire, 

Von 

(im^yL  TCntL  L  XXXI V\  Vo,  16,598.) 

E.  Kö|jp  zeigte  in  seiner  Arhejt  über  den  Tokibalsam  ntid 
pne  Derivate,  dass  ditrcli  Rednclion  der  Nitroüimmtsanre  mit 
hwefelwasserstoHaiiimoniak  ein  in  Warzen  krystallisirbares 
bloid,  sowie  ein  gelbliches  Harz  gebildet  werde.  Als  ich  im 
boralorium  Gerhardts  Versuche  mit  den  Nilroprndticlcn  der 
Sunmylreihe  anstellte,  vor/.Oglich  nm  die  schöne  Arbeit  Chan- 
l's  ober  das  Nitrobenzamid  mit  dem  Nrtrocinnamid  zn  wieder- 
«D,  wurde  ich  auch  veraiilasÄl,  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
SserslotTammoniaks  auf  die  Nitrozimmt^^äure  zu  untersuchen; 
erhaltenen  Resultate  weichen  von  denen  Kop|>*s  ab,  wahr- 
scheinhch  aber  desswegen,  weil  dieser  Chemiker  eine  weiugeistfge 
Losung  der  Nitrozimmtsäure  anwandle,  während  ich  mit  wässriger 
Lösung  arbeitete. 

Wenn  eine  Lösung  der  NilrozimmtsHure  in  Schwefelwasser- 
stolfammoniak  bis  zum  Sieden  erliilzt  wird,  so  bildet  sich  nach 
einigen  Minuten  ein  reichlicber  Niederschlag  von  SchwefeL  Die 
fteduclion  ist  vollständig,  wenn  eine  hinreichende  Menge  Ton 
ScbwefelwasserstotTammoniak  angewandt  wird;  wird  das  Product 
schwach  mit  Clilorwasserstofisänre  nbersättigt,  so  erhält  man  eine 
durch  ein  Harz  stark  gefärbte  Fiüssiglicit,  welches  in  der  öljer- 
scbüssigen  Chlor wasserstoiTsäure   gelöst  bleibt.    Die  tiUrirte  und 
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bei  gelinder  Wurme  verdampfte  Flüssigkeit  liefert  nach 
Zeit  kleine,  t)riiime,  durch  vieles  Harz  veninreinigte  Krys 

Dieser  neue  Körper  Lüdet   nach   melirmaligera   Umkrys 
sireii  in  kodiendeni  Wasst^r>  schone,  vollkommen  weisse,  seii 
arti^^e  Krystalle.     Der  bei  lOO*"  getrocknete  Körper  gab  folgeudö 
Resultate: 

L  0;252  Grm.  Substanz  gaben  0,690  Grm.  Kohlensäure 

0415  Grni.  Wasser, 
JI.  0,333  GrnL  Substanz  gaben  0,912  Grm.  Kohlensäure  und 

0,155  Grm*  Wasser. 
III,  0,178  Grm.  Substanz  gaben  l5,5  C,  C.  StickslolT  bei  1^ 

nnd  746  m,  m.  Druck. 
Dieses  giebt  in  Proceolen: 
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Diese  Analysen  stimmen  vollkommen  mit  der  Formel  Cj 
NO  ubcreiu.  Da  nun  die  iNitrozimmtsaure  CoOiNOi  i^l, 
wurde  der  neue  Körper,  weichen  man  Carbon! ijrit  nennen  könn* 
einlach  durch  Desoxydation  der  IVitrosäurc  gebildet.  Es  ist  in- 
dessen wabrscbeinlich,  dass  die  Einwirkung  compiicirter  ist,  und 
sich  zuerst  eine  Saure  Cg  JI9  KOn  bildet,  welche  durch  Elimination 
von  1  Atom  Wasser,  das  Carbostyril  erzeugt. 

Dieses  besitzt  weder  die  Eigeuscbai'ten  einer  Säure  noch  die 
einer  Base.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  aus 
dem  es  steh  fast  vollständig  beim  Erkalten  wieder  ausscheidel» 
Alkohol  und  Aetlier  lösen  es  mit  Leichtigkeit,  GhlorvvasserstolT- 
säure  löst  es  etwas  leichter  als  reines  Wasser,  Heim  Erkalten 
einer  kochenden  cblorwasserstofisameu  Losung,  erhält  man  sei- 
denyliinzendü  Krystalle,  welche  von  einem  gemeinscbartlichen 
Mittelpunkt  ausgeben   und   keine  Chlarwasserstollsäure  enthalten. 

hl  Ammoniak  ist  es  unlöslicli,  während  es  sich  leicht  und 
ohne  Zersetzung  in  einer  concentrirten  Kalilösung  antlosl.  Einige 
Zeit  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhitzt»  verändert  es  sich 
nicht  und  Ammoniak  fällt  es  im  krystallinischen  Zustande. 

Wird  es  mit  Silberoxyd  gekocht,  so  erzeugt  sich  eine  Ver- 
bindung mit  diesem ;  welche  in  kochendem  Wasser  ttnlösJich  H 


A 
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und  aus  welcher  die  Säuren  es  unverändert  abscheiden.  In  der 
Wlfftde  schmilzt. das  Carbostyril  zu  einem  farblosen  Oele,  welches 
bbibi  Erkalten  zu  einer  strahligen  Krystallmasse  gesteht.  Längere 
Zeii  der  Wärme  ausgesetzt,  sublimirt  es  unzersetzt  in  glänzen*- 
den  Nadeln.  In  einer  unten  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Stücken 
von  Kali  erhitzt,  entwickelt  es  kein  Ammoniak,  aber  man  sieht 
51irtige  Tropfen  sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  con- 
densiren. 

Dieses  neue  Product  scheint  ein  flüchtiges  Alkaloid  zu  sein, 
ähnlich  dem  Anilin,  dem  es  sich  im  Geruch  nähert.  Zufolge 
sdner  Reactionen  sieht  man,  dass  das  Carbostyril  betrachtet  wer- 
den kann,  als  das  Nitril  einer  der  Carbanilsäure  ähnlichen  Säure, 
in  welcher  das  Anilin  durch  das  Styrilin  ersetzt  ist,  das  heisst 
durch  die  Basis,  welche  man  durch  Reduction  des  Nitrocinnamins 
(Nitrostyrol)  erhalten  muss. 

Das  Carbostyril  würde  daher  dem  Carbanil  entsprechen: 
CyHtNOj  — H20  =  C,H5N0 
Carbanilsäure  Carbanil 

C9H9NO2  —  Hj  0  =  C9H7  NO 
Carbostyril. 


L. 

Bismaetbjl,  ein  neues  wismuthhaltiges 
organisches  Radicah 

Von 
Dr.  :BreeA. 

(Sill.  Americ,  Joum.  VoL  XIU,  404.) 

Die  zur  Darstellung  der  neuen  Verbindung  angewendeten 
Substanzen  sind  die  Kaliumlegirung  des  Wismuths  und  Joduthyl. 
Wigmuth-Ralium  wurde  bereitet,  indem  das  feine  Pulver  von 
4Th.  Wismuth  und  5  Th.  rohem  Weinstein  in  einem  bedeckten 
hessischen  Tiegel  nach  und  nach  bis  zur  Weissgluth  erhitzt  und 
bei  dieser  Temperatur  Y2  Stunde  erhalten  wurde ;  der  noch  mit 
glühenden  Kohlen  gefüllte  Ofen  wurde  dann  luftdicht  verschloss^iv. 
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und  langsam  erkalten  gehsgcn.    Das  Wismuth-Kalium  findet  sich^ 
am  Boden  des  Tiegels  als    eine  bläüri^  -  krystalliaische,    silber  — 
weis?^e  Mnsse,    die   oft  nach    der  Abknhlnng  llfissig  oder  weicti 
bleibt,    slf^ng  alkalis^'b  schniecki  und  mit  Wasser  in  ßerfihrun^ 
WatJserstolTgas  entwickelt.     Die  Legirung   ist   brüchig  und  leicht 
zu  yiulvern;    an  der  Lnlt  zersetzt  sie  sieh  bald,    wenn  sie  nkht 
in  dicken  Stücken  und  vcrscblosäenen  Cef^issen  anlliewahrt  wird. 
Jodiithyl  wurde  auf  die  bekannte  Weise  durch  Phos|)bor,  Jod  und 
90  ]i,  C.  Alkoho!  dargestelll. 

Die  riereiliing  des  Bismuthyls  geschieht  am  zweckmässigslcji 
auf  folgende  Art:  fein  gepulveiles  Wismuth-Kahuni  wird  in  oirrt 
scbmale  Ffasche   gebracht ,    in  welche   schnell    ein   Ueherschuss^ 
von  Jüdülbyl  gegossen  wird,  man  verschliefst  sogteich  den  Apparat 
durch  einen  Kork,  dessen  Entwickiungsrobr  in  eine  nnit  Eis  g& 
küblte  Vorlage    fufut.     In    kurzer    Zeil   beginnt    die   Einwirkung'^ 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickeliing,  wofjei  der  üeberschusu 
des  Jodäthyls    abdcstillirt.     Vorsichtiges    Erwärmen  im  Wassdri 
bade  kann   zur  Beschleuöigung   der  Einwirkung  bisvTeilen  ange-i 
wendet  werden.    Die  Flasche  wird  hierauf  mit  ausgekochtem  de- 
stillirten  Wasser  Iheilweise  gefällt,  hiftdicht  verschlossen  und  auf 
dem  W^asserbad  so  hmge  erwärmt,  bis  die  Masse  weich  und  das 
Jüdkalium  gelöst  ist.    Der  Inlialt  von  lO  oder  12  so  behandelleß 
Flaschen   wird   in  eine    mit  Kohlensäure  gefüllte    weite  FJasche 
gehraclit  und   hier  mit   einer   grossen  Menge  Aetber    wiederliolt 
geschiittclL     Zu    der  ätherischen  Lösung    giesst    man    luftfreies 
Wasser   und   destill irt  den  Aether  ikvmy   völlig  ab,     Dilter  deiöi 
Wasser   sanimeU   sic!i    dann    das  Bismäibyl  an,    welches    durch 
Destillation  mit  Wasser,  Schütteln  mit  etwas  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Trocknen  nhor  Chlorealcium   gereinigt  wird.     Hierki 
muss   stets   die  Luft   ansgcscbbsseu   sein    und    daher   wurde  zu 
allen  diesen  Operationen  der  von  Löwig  uud  Schweizer  bfi-, 
schriebene  Apt)arat  *}  angewendet. 

Die  Analyse  des  Bismälhyls  ist  mit  Kupferoxyd  leicht  uutl 
vohkommen  auszufuhren  und  das  Wismuth  in  der  Terhindung 
fässt  sich  völlig  durch  rauchende  Satpetersättre  oxydircn.  Die 
Resultate  der  Analyse  sind : 


^1  S.  d.  Joam.  XLIX,  387. 
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Atoniö  berechnet 
KohlcnstoiT        24,8l      24,38      24,27      12      24,44 
WasserstoiT         5,24        5;27        5,26      15        5,08 
WismiUii  69,95      70.47      70/i7        1  ♦)  70,48 

Cölsprechend  der  Formel  Bi  Xe^^, 

Das  Bismäthyl  ist  clfiuuflüssig,  scliwach  gelbltcb,  von  1,82 
spec.  Gew.,  hat  einen  sehr  im;mgentihmen,  dem  des  Slibätljyls 
ökhchen  Geruch  und  verursacht  seihst  in  geringsten  Mengen 
lieHiges  Brennen  auf  der  Znni^e<  Es  raucht  staric  an  der  Luft, 
entzündet  sich  mit  kleiner  Explosion  und  verbreitet  dicke  gelbe 
kflämpfe.  Raiicbenrle  Salpetersäure  und  Chlor  ?erset2en  es  unter 
Feuererscheinung,  Es  löst  sich  gar  nicbt  in  Wasser,  schwer  in 
Adher,  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol.  In  einer  Retorte  lur  sich 
erhitzt,  beginnt  es  schon  unter  50*  zu  sieden,  die  Dämpfe  bren- 
nen ohne  Wismulhoxyd  zu  licrern,  aber  in  der  Retorte  setzt  sich 
Wismnth  ab.  Wird  die  Tempera Lm*  bis  160^'  gesteigert,  so  wird 
durch  eine  heftige  Explosion  der  Apparat  zertrümmert.  In  che- 
mischer Beziehnng  gleicht  es  dem  Slihatbyl ,  doch  sind  seine 
Verbindungen  weniger  beständig,  als  die  des  lelzterw.  In  aliioho- 
lischer  Lösung  verbindet  es  sich  leicht  unter  Wärmeentwicklung 
mit  Jod  ynd  Brom ,  aber  nach  einiger  Zeit  sclieidel  sich  Jod- 
wismutb  ah.  Es  löst  sich  in  verdnnnter  Salpetersäure,  aber  beim 
Verdampfen  der  Losung  bleibt  reines  salpetersaures  Wismuthoxyd 
im  Röckstand. 


'     AUS     ( 


LI. 

öS    einigen  im    Mai    und    Juni    1852    der 
natnrforschenden  Gesellschaft  von  Basel 
gemachten  Mittheil unj^en. 

Von 

L 
lieber  die  Natur  und  den  Namen  des  Ozons. 
Die  Herren   Ed.  Bccijuerel    und   Fremy    haben    neulicfi 
iWureh    eine  [leihe  von  Versuchen   bestätiget,    was    früher  schon 


*J  Bi  «*  ;i08,  C  =  «,  H  = 
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Andere  gefuiideTi»  dass  namlicli  Ozon  aus  reitislcm  wie  nui 
bereiteten  Sauerstoffgas  sich  erzeuge ,  wenn  man  durch  letzteri 
eleclrische  Funken  schlagen  lässt. 


I 


Desshalb  treten  auch  die  genannten  franztisiscben  Physfl 
der  Ansieht  hvl,  welehc  das  Ozon  als  allotropisirten  Sauerste» i| 
betrachlet  und  schlagen  vor  dasselbe  ^yOxtjgena  electriae'^  ^^ 
nennen. 

Ich  hatte  diese  Bezeichnung  für  unpassend  und  ^vvar  au« 
fblgenilen  Gründen: 

1,  Wie  nun  zur  Genüge  bekannt  ist,  lOsst  sich  der  Sauöl 
j^toif  nicht  hios  durch  Electriciläl,  sondern  auch  durch  gewichtige 
Materien,  x.  B.  durch  Phosphor  ozonisiren,  d.  h,  so  erregen,  dass 
er  scfion  in  der  Kälte  viele  Oxydationswirknngen  hervorbringt» 
vveiche  nnler  sonst  gleichen  U*nstanden  das  gewöhnliche  Sauet 
stolTgas  nicht  zu  bewerkstelligen  vermag. 

Nach   meinen  Ileotmclitungcn   konimt    hei   der  Uniwandli 
des  Sauerslollgases   in    Ozon    durch   Phosphor   keine  Electricität 
zum  Vorschein,  ehen  so  wenig  hei  der  Oxygenation  des  Terpen- 
tbinols  u.  s.  w. ,   woraus  zu  erhellen  scheint^    dass    die  Bildtiog 
des  Ozons  auf  chemischem  Wege  mit  dei"  Electricität  (nnniittäkjj 
bar  wenigstens)  nichts  zu  Ihun  habe.  ^H 

Ich  habe  neiilicb  zu  zeigen  gesiicbl.  dass  1000  Grm,  Pliös^ 
phor  1720  tlrm.  gewuhnlicben  Sauerstollgases  in  Ozon  ilbcr- 
fiibren  köimßn,  und  zwar  unter  geeigneten  Umständen  ziemlich 
rasch.  Wollle  mau  eine  solclje  Menge  Sauerstott-es  durch  dec- 
trisclie  Funken  ozonisiren ,  so  wäre  hiezu  walirscheinlicb  die 
Electricität  eines  Gewitters  erforderlicli ;  d*^nn  durch  die  hefltigslcß 
eleciriscben  Eulladougeu,  welche  wir  kfiustlich  in  Saaprstolli;a& 
oder  atm.  Luft  veranstalten,  werden  verhäüinssmässig  nur  anss 
kleine  Gewic!i(smengen  Ozon  gebildet. 

Würde  daher  bei  der  Berührung  des  Pbosphors  mit  Saue^ 
stolTgas  oder  atm.  Luft  Eiectncitilt  entbumleu  und  wäre  diese 
Electricität  die  Ursache  der  Ozonbildimg,  welche  unter  den  cr- 
wfdmlen  Umstünden  stattlinilet ,  so  nulssleu  in  emem  Ballon, 
worin  unter  dem  Eintlusse  des  Phosplmrs  viel  Ozon  sich  er- 
zeugte, die  lebhaftesten  electriscben  Erscheinungen  sich  walir- 
ucbmen  lassen,  mfissten  wir  ein  kb^ines  Gewitter  in  einem  solclien 
Gefasse  haben. 

Von  alle  Dem  geschieht  aber  Nichts;   die  Ozonbildung  gebt 
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ganz  ruhig  und  geräuschlos  Tor  sich  und  es  kann,  wie  schon 
gesagt,  durch  kein  Mittel  das  Stattfinden  eines  elektrischen  Vor- 
ganges nachgewiesen  werden.  Mir  wenigstens  ist  diess  noch 
Dicht  gelungen.  Wenn  aber  aus  gewöhnlichem  Sauerstofifgas 
,auch  ohne  Mithüire  der  Eiektricität  Ozon  gebildet  werden  kann, 
so  scheint  mir  der  dafür  vorgeschlagene  Namen  ^,Oxygene 
eleetrise^^  durchaus  nicht  zu  passen:  denn  wollte  man  diese 
Materie  nach  den  Mitteln  benennen,  durch  welche  sie  aus  Sauer- 
stofifgas sich  erzeugen  lässt,  so  durfte  man  sie  auch  ^^Oxygene 
Phosphorite^^  u.  s.  w.  heissen. 

2.  Dass  der  Sauerstoff  selbst  noch  in  manchen  seiner  Ver- 
bindungen die  eminent  oxydirenden  Eigenschaften  des  Ozons  be- 
sitzt, ist  eine  wohl  bekannte  Thatsache,  wesshalb  es  mir  wün- 
schenswerth  zu  sein  scheint,  den  erregten  Zustand  des  Sauer- 
stofiTes  auch  noch  im  Namen  der  Verbindung,  worin  jener  ent- 
halten ist,  andeuten  zu  können.  Wie  soll  diess  aber  geschehen, 
falls  der  einfache  und  kurze  Name  „Ozon''  in  den  langen  und 
zusammengesetzten  ,,Elektrisirter  SauerstofT'  umgetauft  wird. 

Wenn  man  z.  B.  das  ßleisuperoxyd  ozonisirtes  Bleioxyd, 
das  Stickstofisuperoxyd  ozonisirtes  Stickoxyd  nennt,  so  scheinen 
mir  diess  keine  so  üblen  Namen  zu  sein  und  mit  den  für  diese 

o 

Verbindungen  von  mir  vorgeschlagenen  Formeln  PbO-|-0,N02 

0 

-|-20  im  Einklang  zu  stehen. 

Da  die  oben  genannten  Physiker  selbst  behaupten,  dass  das 
Ozon  nichts  anderes  als  allntropisirter  Sauerstoff  sei,  so  können 
sich  an  den  bisherigen  und  die  etwa  davon  abgeleiteten  Namen 
keine  irrthümlichen  Vorstellungen  fiber  die  Natur  dieses  Körpers 
mehr  knüpfen.  Bis,  also  ein  besserer  als  der  Becquerei'sche 
Name  vorgeschlagen  sein  wird,  werde  ich  fortfabren,  den  bis- 
herigen zu  gebrauchen,  es  natürlich  Jedem  überlassend,  das  Ozon 
zu  benennen  wie  er  will,  da  es  auf  den  Namen  weniger  als  auf 
die  Sache  ankommt.  Haben  uns  auch  die  Arbeiten  der  Herren 
Becquerel  und  Fremy  nichts  wesentlich  Neues  über  die  Ei- 
genschaften und  Natur  des  Ozons  kennen  gelehrt,  so  gewähren 
doch  einige  Angaben  dieser  Physiker  ein  eigenthümliches  Inter- 
esse und  ich  nehme  mir  die  Freiheit,  eine  derselben  hervorzu- 
heben. Es  ist  diejenige,  nach  welcher  selbst  in  einer  verschlos- 
senen* und    mit  gewöhnlichem  SauerstofTgas   gefüllten  Glasröhre 
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sich  Ozon  erzeugt,  wenn  man  auf  deren  Aussenseite  eJeklrisc 
Funken  schlagen  lasst* 

Diese  Ozonerzeugung  ist  oiTenbar  die  Wirkung  einer  elck — 
Irlsclien  Induclion  von  Atissen  durch  das  Glas  in  den  einge — 
öclilosseueo  Sauerstoff  gehend. 

Eine    gleiche  loductionswjrkung    findet  im  grossen  Maass — 
Stabe  bei  jedem  Blitzschläge  stalt,    wie   ich  hievon  selbst  eini^H 
schönen  Fall  zu  l^eohachten  Gelegenheit  gehabt  habe.  ^^ 

Vor  einer  Anzahl  von  Jahren  schlug  der  DliU  in  eine  kleine 
auf  der  hiesigen  Hheiiibrucke  stellende  Kapelle,  Alle  Räume  meiner 
Wohnung,  welche  einige  hundert  Schritte  von  besagtem  Gebäude 
enffernt  ist ,  wurden  im  Augenblick  der  heftigen  Entladung  mit 
einem  starken  Ozon  qualm  erfüllt  und  eben  so  die  benachbarten 
tfäuser,  so  dass  jeder  Bewolmer  derselben  glaubte,  der  Bhl« 
hätte  in  die  eigene  Wolinung  geschlagen. 

Tnd  was  hierbei  noch  besonderer  Erwähnung  verdient,   ist 
der  Umstand,  dass  der  Ozungeruch  eben  so  gut  in  den  Zimmern     , 
auftrat,    welche   zur  Zeit   des  Blitzschlages    verschlossen    waren, 
als  iu  denjenigen  Räumen  des  Dauses,  weldie  der  äussern 
freien  Zugang  gestatteten. 

Wie  mir   scheint,    beweisen   diese  Thatsarhen   zur  Gemlg^ 
dass  das  Ozon  nicht  durch  Luftströmungen  vom  Orte  des  Blitz* 
Schlages  in  besagte  Hüuser  gefuhrl,  sondern  in  diesen  seihst 
zeugt  w^urde. 

Diese  Ozonbildung  betrachtete   und    beschrieb    ich    damal§ 
afs  eine  Inductions Wirkung  des  Btilzes,  der  die  Kapelle  getrolTi 
und  ich  habe  keinen  Grmid,    von  meinen  frühem  Ansichten  a 
zugehen ;  dieselbe  ist  in  der  That  ganz  die  Gleiche  im  Gross- 
welche  die  französischen  Physiker  im  Kleinen  erhielten:   nnsei 
verschlossenen  mit  atmosplu  LuR  gefüllten  Häuser  sind  ihre  v 
Hchlossencn   sauerstoinialtigen  Rohren;    der  Blitz,    weJdier  dii 
Kapelle  unserer  Rlieinbriicke  gelroden,  die  elektrischen  Funken, 
welche  sie  auf  ihre  Rubre  schlagen  Hessen. 

Indem  Herr  delaRive  die  Arbeit  der  Herren  ßecqaer 
urhd  Fremy  in    der  Bibiiolheque   miwersölte   bespricht,    stei 
derselbe  eine  neue  Ilyiiolhese  in  der  Absicht  auf,  die  durch  Elek 
iricihit  und     andere  Mitte!    bewerkstelligte  Umänderung   des  g< 
wohnlichen   Saucrstotlgases  in  Ozon  zu  erklären. 


aren,     i 
Lyft     I 
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Der  bcriltimtc  Genfer  Physiker  ist  nSmlich  der  Meinung,  dass 
im  gewöliiilicheii  SauerstoITgas  die  Alome  dieses  Elementes  niclil 
Jedes  Ton  Jedem  gelrennt,  sondern  zu  Gruppen  von  Atomen, 
m  sogenannten  Molekülen  verbunden  seien.  Da  nun  bei  der 
chemisdien  Verbindung  zweier  Rörj>er  eiuzclncs  Atom  des  einen 
^-^  an  einzelnes  Atom  des  anderen  Stotfes  sich  lagere,  die  Co- 
hdsion  der  zu  Molekülen  vereinigten  SanerslofT-Alome  aber  der 
chemischen  Verbindung  derselben  mit  den  Atomen  anderer  Kf^rper 
entgegenwirke ,  so  erkläre  sidi  hieraus  die  chemische  ünütdttj^- 
keit,  welche  das  Sauerstofl'f^as  unter  den  gewöhnJicheu  (Jmsländen 
gegen  die  Mehrzahl  der  ONVdirbaren  Substanzen  zeige.  Der 
ElekU'icität,  dem  Phosphor  u.  s.  w.  komme  das  Vermögen  zu, 
die  SauerslofTmoleküIe  in  Eiuzelatome  zu  zersplittern,  d.  h,  die 
Cobäsion  der  zu  einem  Sauer^tofluiojckül  verbundenen  Atome 
aufzuheban  und  die»s  sei  der  Grund,  wesshatb  die  Ele^tncilät 
u.  s.  w.  die  chemische  Tbäligkeil  des  gewijbidicbeu  Sancrsloll- 
gases  erhöhe  und  dasseiite  iietubige,  schon  in  der  Kfiltc  mit 
den   meisten   oxydirbaren  Materien  sich  chemisch  zu  vereinigen. 

Dieser  Ansicht  gemäss  wäre  somit  das  Ozon  als  alomisirter 
—  das  gewöhnliche  SauerstofTgas  aber  als  mokcularisirler  Sauer- 
stoff zu  hetractileo. 

Wie  anschauhch  und  leicht  verstandlich  auch  diese  Hypo- 
these fTir  Jedermann  sein  muss,  so  kann  ich  doch  nicht  umtiin, 
einige  Bedenken  darüber  zu  Süssem. 

1,  Gemäss  dieser  Annalime  hat  man  sich  das  gewöhnhche 
Sanerstoffgas  als  eine  Materie  zn  denken,  fest  und  flussig  zu- | 
gleich.  Die  Saucrstoflmolekide  müssen  als  feste  Korperchen  be- 
trachtet werden,  insofern  man  sie  aus  einer  Änhanfnug  von  Ein- 
zetatomen  entstehen  und  letztere  durch  eine  starke  Cobäsion  j 
verbunden  sein  lässt.  Da  aber  der  gewüljnliche  Sanerstülf  gas- 
förmig ist,  so  intiss  die  fragliche  Hypothese  weiter  annehmen, 
dass  jedes  einzehic  Sauerstoffmolekill  auf  jedes  andere  ihm 
gleiche  Molekül  abs tossend  wirke, 

Vlle  kommt  es  nun ,    möchte  man  fiagcn  ,    dass  die  S;uiPr- 
»totTowlekfile  sich  abstossen,    wahrend    die   ein  solches  Midokül ' 
zusammensetzenden  Einzelatome  sich  gfj^^enseitig  stark  anziehen? 
Wenn  10,  100,  1000  Siuierslotfatome  zn  einem  festen  Körper- 
dien   ausammeuti eteu ,    warum    veremigel   aich   nicht  jede  ZaM 
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solcher  Atome  zu  einem  grössern  feslen  Körper,  warum  ist  der 
Sauerstofl'  gasFönnig  ? 

2.  In  der  Kuite  bleibt  das  Ozon  unverändert,  durch  dir 
Hitze  wird  es  in  gewuluilicljes  Saucrsloiigas  libergefülirL,  in  wel- 
chem Zustande  es  auch  iiacli  erfolglcr  Abkuldung  verharrt.  Herr 
de  la  fUve  muss  diese  Umwandlung  durcji  die  Ad  nähme  er- 
klaren» dass  der  in  einzebc  Atome  zersplitterte  Sauerstoff  (d 
Ozon)  in  der  Hilze  wieder  zu  Molekülen  gerinne,  die  Wäri 
also  die  Cohäsiüu  der  SauerslofTatome  liervonnfe.  Sonst  pflegt 
man  der  Warme  eine  entgegengeseizle  Wirkungsweise  zuzuschrei- 
ben und  anzonehmeii,  dass  dieses  Agens  die  Atome  der  Körper 
auseinander  treibe. 

3»  Das  Ozon  rierht,  das  gewöhnliche  SauerstoOgas  nichl 
jenes  ist  ein  hrfligcs  (ÜR,  dieses  eine  unerlasshch  nolhwendigc 
Bedingung  zur  Unterhaltung  des  thierischen  Lebens.  Wie  diese 
grosse  Verschiedenheit  physiologischer  Wirkungsweise  aus  einer 
blossen  Verschiedenlipit  des  mechanischen  Ziisammeuhangszu- 
slandes  der  Sauereioffatome  hervorgeht,  das  fällt  mir,  ich  ge- 
stehe es  ollen»  sehr  schwer  zm  hegreilen* 

4.  Es  ist  Thalsache,  dass  dem  SauersiolT  durch  chemische 
Vergesellschaflung  mit  gewissen  Substanzen  die  nämlichen  oxy- 
direnden  Eigenschaften  gegeben  werden,  welche  das  gewöhnliche 
Sauerstotl'gas  für  sich  allein  iniler  dem  Eindusse  der  Elektricil^t 
des  Phos])hors  u.  s.  w,  erlaiigU  Indem  s^.  D,  mit  einem  Aequi- 
valent  Stickoxyd  (NO^)  zwei  AeriuivaUniteSanersloffgas  sich  ver- 
binden, treten  diese  in  einen  Zustand  chemischer  Erregtheit  ganz 
ahnlich  demjenigen,  in  welchem  sich  das  Ozon  behndet. 

Wie  hat  man  sich  nun  im  vorliegenden  Falle  die  Ueherffili- 
niug  des  passiven  Sanerstofles  in  activcn  nach  der  Hypothese 
des  Herrn  de  la  Uive  zu  erklären ? 

;>  Wahrscheinlich  muss  man  annehmen ,  dass  NO2  das  mit 
ihm  zusaninjentri^flcndc  gewöhnliche  SauerstoflTgas  demolekulari- 
sire,  d,  h.  iti  den  alomisirlen  Znsland  versetze, 

Herr  Hunt  stellte  vor  einigen  Jahren  über  die  Natur  des 
Ozons  eine  Hypolhese  auf,  welche  genau  das  Gegenstück  zu 
der  des  Genfer  Pliysikers  bildet. 

Der   amerikanische  Physiker   halt   uämlic!»  das  gewöhnlio 
SauerstofTgas  für  atomisirt,  das  Ozon  dagegen  fiir  molekularis 
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Hnd  giebt  sogar   die  Zahl    der  Sauerstolfatotne   an,    welche   in 

einem  Ozonnio)eki'il  vorljaiiden  sind, 

^P        Da  Herr  Hunl   keine   lluitsachliclien    Grimde   irgend    einer 

"Art  ftir   diese  Hypothese    gegelieti ,    so    habe   ich   mir  zu  seiner 

Zeit  erlaubt,  sie  eine  nifi^sige  zu  nennen  itnd  henierki,  dass  man 

Hhiil    dem    gleichen  Rechte    von   einer  entgegengesetzten  Ansicht 

Hbusgehen  und  behanpten  könnte:    das  gewöhnliche  Sauerstoflgas 

^^ei  motekularisirter  —  nnd  das  Ozon  atomisirter  SanerslufT. 

^V        Auch  jetzt  noch  halte  ich  beide  Hypothesen  für  gleichwerthig. 

So    lange    wir   das  Ozon    nicht  im   i^einen  Zyslande  kennen  nnd 

nani entlich    nichts   Genaueres    ülier  dessen  Cüharenzverbaltnisse, 

spec.  Gewicht  u,  s,  w.  wissen,    dürfte   es  geralhen  sein,    alles 

taflTheoretisirens   über   die  Ozonerzengung   sich   zu  enthalten,    vor 

Hellem  aber  der  Aufstellung  von  Hy|)oLhesen,    welche  sich  seihst 

Hpaeder  auf  Hypothesen  stützen,    wie  z.  B.  diejenige  ist,   welche 

die  Existenz  von  Atomen  voraussetzt. 

Was  mich  selbst  bptrilTt,    so  wage  ich  nicht,   auch  nur  die 
enirernteslc  Vermuthung  über  die  Ursaclie  der  eben  so  räthsel- 
haften  als  nierkwnnligen  Eigenschalltsvenmderung  des  Sauerstolfes 
uszusprechcn*     Pas  wilJ  ich  jetloch    nicht   verhehlen ,    dass    es 
iiir  noch  nie  zu  Sinn  gckonuncn  ist,    diese  Ursache  in  mecha- 
isehen    Zusanimenhangsverhältnisscn    von    SauerstoITatomen    tu 
suchen,    was  zu  thun  mir  ireiiich  schwer  fallen  müsste,   da  ich 
beschränkt  oder  vermessen   genug   bin,    an    der  JÜchligkeil  der 
Dogmen  unserer  heutigen  Atomistik  zu  zweifehi. 


E' 
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lieber  die  ^uanlUaiive   Besdmmunff  des    Ozons, 


II  Da  das  Ozon  scljon  in  der  Kälte  mit  dem  Silber  zu  Super- 
•toxyd  sich  verbindet,  wahrend  das  gewCdinliche  Sauersloffgas 
^gleichgültig  gegen  dieses  Metall  sich  verhalt,  so  liabe  ich  früher 
^ie  in  einem  gegebenen  Luftvolumen  enthaltene  Ozonraenge  durch 
das  Gewicht  des  Silbersnperoxydes  zu  bestimmen  gesucht,  wel- 
ches diese  Lult  mit  nietallischem  Silber  lieferte. 

B  Gaben  z.  B.  60  Liter   künstlich   ozonisirter  Luft  100  Milli- 

g!%ininie  Superoxyd,  so  nahm  ich  an,  dass  jene  13  Milligramme 
Ozon  enthalten  haben,  von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass 
letzteres  nichts  anderes  als  allotropislrter  SauerstoiT  sei. 
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Da  diese  Bpslimmiingsweisc  ausser  ihrer  Langwierigkeit  nod 
andere  Naciilbcile  mit  sich  lüljrt,  so  bemühte  ich  mich,  eine 
zweckmä&sigerc  MeLhode  aurjtuljndert  und  tcli  glaube,  dass  mir 
diess  gelungen  ist.  In  neuerer  Zeit  bediene  ich  mich  nämlich  der 
Indigolößung  anstatt  des  Silbers  und  vielfache  Versuche  haben 
mich  überzeugt,  dass  dieses  Mittet  rasch  ^um  Ziele  führt  und 
genaue  Ergebnisse  liefert;  denn  mit  Ilnire  der  Indigolösuog  lässl 
sich  der  Ozongehalt  einiger  Liter  Lull  in  wenigen  Minuten  bis 
zu  einem  kleinen  Bruchtheiie  eines  Mitligrammes  bestimmeD>  wie 
aus  nachstehenden  Angaben  erhellen  wird. 


Dieses  Verfahren  beruht  auf  dem  Vermögen  des  Ozons, 


in  Sc!iwefelsanre  geli>sle  Indigohlau  mit  chinrahnlirber  Energie 
zu  zerstören,  welches  Vermögen  das  gcwrdintiche  Sauerstoffj 
nicht  besitzt,  wie  auch  auf  der  Eigenschaft  der  Indigolinctur 
kleinster  Menge  sclion  grosse  Volumina  Wasser  zu  bläuen*  Zu 
unserem  Zwecke  ist  vor  allem  eine  genau  titrirte  Indigolosung 
erforderlich  und  ich  linde  es  bequem,  eine  solche  anzuwenden, 
von  welcher  10  Clrm.  durch  einen  Milligramm  Sauerstofl^  zer- 
stört werden.  Raum  wird  nothig  sein  zu  hemerkcn,  dass  diese 
ProbeUüssigkeit  noch  bis  zur  Lndurchstchtigkeit  blau  gefärbt  ist. 

Um  mir  dieselbe  zu  bereiten,  verfahre  ich  in  folgender 
Weise;  100  Grm.  Indigolösung  (nach  der  Berzelius'schea 
Vorschrift  dargeslctll)  werden  mit  der  gleichen  Menge  Salzsäure 
versetzt  und  nahezu  bis  zum  Sieden  erwärmt.  In  das  erhitzte 
Gemisch  giesse  icli  unter  Schütteln  in  kleinen  Portionen 
eine  verdünnte  Lösung  chlorsauren  Kalis  von  bekanntem  Salz- 
gehalt (ein  Procent)  bis  die  Flüssigkeit  branngelb  geworden. 
Sind  zur  Zerstörung  der  Indigolösung  z,  B.  100  Mifligrammeu 
Clilorats  angewendet  worden,  so  nehme  idi  an«  dass  diese 
Wirkung  (mittelbar  wenigstens)  von  den  in  der  verbrauchten 
Salzmcnge  enthaltenen  39  Mdligrammen  Sauersloff  hervorgebracht 
worden  sei  und  somit  ein  MilJigramm  SauerstoITgas  ^^^a«  *j1'™* 
der  geprüften  Indigolinktur  zu  zerstören  vermöge. 

Um  nun  diese  Tinctur  so  zu  titriren,    dass  genau  10  Gri 
derselben  durch  ein  Miliigrm.  SauerstolT  entbläut  werden«    ve 
mische   ich  100  Theile    besagter    Indigolösung   mit  290  Theilen 
Wasser  und    bewahre  die  ProheJlussigkeit  in  gefidltcn  und  verr 
schlosseuen  Flaschen  zum  Gebrauche  auL 


'm. 
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Soli  die  Menge  des  Ozons  bestiinnil  werden,  welches  in  der 
Lufl  eines  z.  B.  30  Liier  lassenden  Ballons  cnUialten  uttd  darin 
mit  llülle  des  Pbospiiors  niOgliclist  reicldicli  erzeugt  worden  ist^ 
so  wage  ich  300  Grm.  Prubetliissigkeil  ab,  bievün  etwa  die 
llalfio  in  das  ozonhallige  Gcfass  giessend.  Der  voräcbtosi>ene 
Ballon  wird  eini^'e  Minuten  bng  lebbatl  gesciiüUeU,  dann  eine 
^Ideine  Probe  der  Flüssigkeil  berausgenommen ,  um  zu  sehen, 
^b  diese  entfärbt  sei,  Ist  diess  der  Fall,  so  ICdu'a  ich  einen 
Streifen  befeuchteten  Jüdkaliuinpapiers  in  das  Gefass  ein  und, 
ßrbt  sich  derselbe  noch  blau^  m  giesst  man  weiter  Indigolösung 
iu  den  Ballon  und  verfalni  wie  vorliin  angegeben*  Nach  einigen 
Operationen  dieser  Art  wird  alles  Ozon  verschwunden  sein,  was 
man  an  dmn  Weissbleiben  des  erwähnten  Beagenspapiers  er- 
kennt, und  in  der  Menge  der  hierbei  zerstörten  inLligoblsüng 
werden  wir  nun  auch  das  Maass  fOr  das  im  Ballon  vorbanden 
gewesene  Ozon  haben. 

Sind  z,  B,  250  Grni.  tier  ProbeOüssigkeil  enlblaul  worden, 
so  wird  das  Gewicht  des  Ozons,  welclies  diese  Wirkung  hervor- 
gebracht, ^^7io  ^=  25  Milligrni,  betragen,  wobei  aber^  wie  man 
sieht»  der  ozonhaltigen  Luft,  welclic  dni'ch  die  250  Grm.  ver- 
brauchter Indigolusung  verdrängt  worden,  keine  Bechnuug  ge- 
lragen ist. 

Beträgt  das  auf  die  Tenrperalur  von  0**  und  den  Baronieier- 

stand  von  76  Centimeler  zurückgelfdute  Volnmen  der  geprflUen 

Luft  30  Liter  und  das  Gewicht  des  darin  gefyndenen  OzonK  30 

Milligranmic,  so  enthält  diese  Luft  Vi2D8  O^on,  da  unter  den  an- 

^gegebenen  Umstfmden  ein  Liter  atmos[di.  Luft  1298  Milligramnic 

Hnegt    und    auf  dieses  Luftquanlum    eiti  Milligrni.  Ozon   koruniL 

Hl  Meine  neuen  Versuche  liaben  dargelban,  dass  atmospli.  Lull 
tfurch  Phosphor  leicht  bis  zu  Vooo  ozouisirt  werden  kann,  und 
würde  auf  den  Phosphor  das  Ozon  nicht  so  energisch  uxydirend 
einwirken f  so  Bosse  sich  ein  noch  viel  höherer  Grad  von  Ozo- 
nisation  erreichen.  Ist  aber  einmal  die  atmosph.  Luft  bis  zu 
etwa  einem  Dreizehnhundertei  mit  Ozon  beladen»  so  scheint  die 
Erzeugung  dieses  Körpers  dem  Verbrauche  desselben  nahezu 
gleich  zu  sein  und  trill  leicht  die  Eolzrinduug  iJes  ozonerzengen- 
den  Phosphors  ein  in  Folge  der  kblialten  Oxydation»  welche 
derselbe   durch   den    von  ihm  allotropisirteu  Sauerstotr  erleidet. 
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Schon  oft  habe  ich  die  so  grosse  Aehnliclikeit  hervorge- 
hoben, welche  zwischen  den  Wirkungen  des  Chlors  und  Ozons 
besteht;  eine  solche  zeigt  sich  auch  darin,  dass  dieses  wie  jenes 
schon  bei  g;ewölnilicher  Temperatur  sich  rasch  mit  dem  Phos- 
phor verbindet-  Es  ist  daher  wohl  keinem  Zweifel  unlerwortcn, 
dass  dieser  Körper  im  reinen  Osongas  wie  im  Chlor  schon  in 
der  Kälte  sich  schnell  enl zünden  würde. 

Da,  wie  bereits  erwähnt,  meine  tilrirle  Indigolosung  noch 
bis  zur  Undurcluiichligkeit  tief  gchläul  ist,  so  lässt  sie  sich  nocb 
stark  verdünnen,  um  immer  noch  aufTnllend  gefärbt  zn  erscheinen. 
Ich  gebrauche  daher  noch  zwei  andere  verdünntere  Probeflussig- 
keiten,  die  so  tilriri  sind,  dass  10  Grm.  der  einen  durch 
Yio  Milligrm»  Sauerslöflj'  und  10  Grm,  der  ündern  Flüssigkeit 
durch  ViDo  Milligrra-  Sauerstoff  cnlbklul  werden. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  mit  Hülfe  dieser  gefärbten  Flüs- 
sigkeiten noch  kleine  Brucbtbeilc  eines  Milligramms  Ozon:  der 
zehnte,  hundertste,  zweihundertsle,  ja  wenn  nöthig  selbst  noch 
der  vierhundertsle  Theil  eines  Müligrammes  sich  bestimmen 
lassen.  Diese  so  stark  verdünnten  Indigolösungen  wende  ich  aOi 
wenn  es  sich  darum  bandelt,  kleinere  und  sehr  schwach 
Ozon  beladene  Luftvolumina  auf  dieses  Agens   zu  prüfen. 

Schüttle  ic!i  z.  B.  ein  Liter  schwach  ozonisirter  Luft  mit 
meiner  titrirtcn  Indigolosung  und  werden  von  dieser  hierbei  rünf 
Gramme  völlig  entbläut,  so  folgt  hieraus,  dass  in  dieser  Luft 
V200  Milligramm  Ozon  vorhanden  gewesen  sei. 


mi^i 


Da    272    Grm.    dieser    Probe (Ifissigkeit    immer     noch    ei 


imW 


merkliches  Volumen  bat  und  deutlich  blau  gelarbt  erscheint,  und 
die  Entblauung  derselben  durch  ^/ioo  Milltgranun  Ozon  bevverk 
stelligt  wird,  so  begreift  man,  dass  noch  der  zweihundert  mil^ 
honsle  Theil  eines  Pfundes  Ozon  nachgewiesen  werden  ka 
und  erbellt  ferner  hieraus ,  dass  die  Jndigolösung  eins  der  em 
pfindlichsten  Ozonreagentien  ist,  welche  wir  bis  jetzt  kennen  ge- 
lernt haben.  Dieser  so  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  wegen 
lassen  sieb  auch  vermittelst  des  gelüsten  Indigoblaues  eine  Reihe 
das  Ozon  betrelTende  Thatsachen  ermitteln,  zu  deren  Kenntnias 
wir  ohne  diesen  Farbstoll'  wohl  nicht  gelangen  könnten. 

So  z.  B.  habe  ich  gefunden,  dass  500,000fach  mit  atmosph. 
Luft  verdünntes  Ozon  noch  ganz  deutlich  riecht  Vermochte 
z.  D.  ein  Liter  künstlich    ozonisirter   atmosph.  Luft  noch   Z\ 


lil^ 
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Grm.  memer  schwächsten  kdigoldsung  zu  entfärben,  so  musstc 

diese  Luft  Vioo  Milü^^rm.  Ozon,  folglich  Vi2S8«  4oo  =  Vma^oo 
eßlhallen  und  ich  tlnde,  dass  eine  solche  Lnft  noch  gan^  deut- 
lich riecht.  Dieser  linistand  macht  es  wahrscheinlich,  dass  der 
kzeichnete  Verdünnungsgrad  noch  ziemlich  weit  von  der  Greiij^c 
der  Riechbarkeit  entfernt  ist  und  man  wiid  wolil  desshalb  riiclit 
m  weit  gehen,  wenn  man  anniniml,  dass  noch  ein  .^lilliontet 
Ozon  durch  die  Nase  in  der  almospli.  Luft  erkannt  werden  kann, 
Plese  Angaben  zeigen,  dass  das  reine  Ozon  eine  intensiv  rie- 
hende Substanz  sein  mnss  und  lassen  begreifen,  da^s  atmospl». 
ult,  die  nur  Vaoa  dieser  Materie  enthaN,  noch  einen  so  st«irtien 
Bemch  besitzt. 


Heber   die  mitlelbare  Bleichktaft   des  QueckMlberit, 

Es  ist  unlängst  von  mir  gezeigt  worden ,    dass  das  Qncck- 

Mlkr   die  Fähigkeit   besitzt,     das    grwühnliclje   Sanerslollgas   so 

erregen,  dass  es  frische  Guajactiiiclur  Idaul;  Indzink  zersetzt 

k  s.  w, ,  fiberhaupt  Oxydationswirkungen    bervorltringt,    ähnlidi 

lenen*  welche  das  Ozon  veranlasst. 

Da  letzlei'es  bekanntlich  die  organisclien  Farl>&totTe  zerstört» 

lag  die  Vermutbung  nahe,  dass  diess  anch  der  unter  den  er- 

^regeuden    Einfluss    des    Quecksilbers    geslclltc    SauerstotT    Ihun 

,.Herde,  und,  wie  ans  nachsiehenden  Angaben  erhellen  wird,  ver- 

8t  sich  die  Sache  in  Wirklichkeit  so. 

Schüttelt  man  in  einer  etwas  geräumigen  sanerstofl-  oder 
itlllmltigen  Flasche  200  Grm.  QnecksUber  mit  etwa  10  Grm. 
N^asser,  durch  Indigolösnng  oder  ein  indigoscliwefelsaures  Alkali 
öch  deutlich  gebläut,  nur  kurze  Zeit  lebhaft  zusammen,  so  er- 
ichelnt  es  gerade  so  enl(arht^  als  ob  dasselbe  mit  Ozön,  Chlor, 

rüxygenirtem  Terpentin nul  u.  s.  w,  bebandelt  worden  wäre.  Er- 
khung  der  Temperatur  beschleunigt  diese  Farhenzerstörung- 
In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  durch  Cochenille  oder 
Campeschenhoh  etwas  gerolbetes,  durch  Lackmustinctur  gebläutes 
Wasser  entfärben,  woraus  zu  schliessen  sein  dörfte,  dass  das 
mit  Quecksilber  in  Berübrung  gesetzte  Sauerstoffgas  die  meisten, 
ffö  nicht  alle  blauen  und  rotlien  organischen  FarbstoHe  zu  zer- 
£iüren  vermag.     Dasü  Indigolosung  u.  s,  w,,  mit  Phosphor  und 
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Sauerstoffgas  gcscijfitlelt.»  entlTirlit  werde,  ist  iieiitich  von  min 
släiiilJicIjsl  erwähnt  \v(»r«]er>;    wir  flörfen  daher  sagen,  Jass 
Qiiecksillver  (nur  in  viel  sdiwäcliercm  Grade')  wie  der  Phnsp 
auf  die  PIlanzenftirLeii  wirko*    d.  h.    beide  Körper,    ütinlicli 
viplen  nnoTj^anischen  ynd  orgniiisclien  Materien ,    ein  mittelbareaj 
Illeiclivermrt^^en  hesitÄen. 

WniTn  Platin,  Gf»l<l  und  Sill»er  bei  g^ewöhnliclier  Tenippr 
lliirliligö  K5rper,  so  wurden  heim  Sclnlttoln  dt^iselben  mitSau^ 
stolT|^fts  und   wässrjöpn  Lösungen   organischer  Farhslofle  Iclzl 
_^<?fK5nralls  zftr&l6rl  wt^rden. 

Schon  vor  Jatiren  j^ol>  ieb  an,  dass  feuchles,  durch  Indig 
luüung  gefiirbLes  Papier  da,  wo  es  von  frischem  PlaLinschwal 
beridnt  wird,  sich  im  Lanfe  von  24  Stunden  bleiche. 


IV, 

IJelter   die  mHielhare  Bteichkrafl  des  SUbäihyis, 
Voriges  Jahr  stellten  üerr  Löwig  und  ich  im  Züricher  1 
boraloritim  einige  Versuche  mit  Slibäthyl  an  in  der  Absicht*  d^ 
sen  Bleichkran  in  prulcu,  und  es  ergab  sich,   dass  diese 
würdige  \crljindung    noch    energischer  als   selbi^t  der  Phos| 
die  Indigolüsung  zerstörte.    Wir  führlen  eine  kleine  Menge 
$thyl  in  vcrhäilnissniOssig  viel  Indigolinclur  ein ,    schfltlcllen 
^anze   mit   atinospb.  Lyft    zusammen    und    fanden ,    dass  uuii 
jiesen  Dmstandcii    der  Fai'bstDlT  in    wenigen  Secunden  %&(i 
war. 

Das  Sülnnrthyf,  Kükudyi  und  andere  Verbindungen  ähniicber 

lÄrL  werden  ohne  Zweifel  wie  das  StibilthyJ    wirken.     Diese  Ma- 

|Serieti  sind  huknniitlich  so  leicht  oxydii'har,  dass  sie  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  atniosph,  Luft   enlzündeo;   un'l 

ftnan  darf  sie  daher  für  noc)i  kräftigere  SauerstoiTerreger  als  den 
?hosp!jor  selbst  anseben    und    eben  hievon  auch  ihr  so  grosses 

^inillelbares  Bleichvermogen  ableiten. 

Ueber  den  Emßma   einiger  Sai^f.    auf  die  ckeminche  Thuii 

keit  deä  t/üWohnUchen  Sauer  »to ff  gase** 
i         ,     Ei»enoxifduhaf%f\      ScbfUtelt    man    bei    gew5bn]icl 
Temperatur  Eisen  feile   mil   einer    wässrigen  Lösung  vollkommen 
oxydfreien    schwefelsauren     oder    salzsauren    Eisenoxyduls    wnd 
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anerstoffgas  ntJer  alraosph.  Luft  zu^sammeiu  so  bildet  sich  ziem- 
jjieh  rasch  sich  aüsscheideniltis  Eisenoxyd,  viel  rascher,  nis  fjfess 
mhn  Schütteln  des  gkkheo  Metalls  mit  reiiu^m  Wassf^r  und 
SawerstalTgas  geschieht  wobei  üoch  m  bemerken  isl,  doBs  unter 
sonst  gleichen  Umsländen  die  Oxydation  des  Eisens  um  so 
schneller  erfolgt,  je  h5her  die  Tempernlur  der  Satzlösnrig  ist,  so 
dass  heim  Siedepunkt  derselben  in  kurzer  Zeit  verbältnissniässig 
Tiel  Eisenoxyd  sicfi  bildet- 

Bei  dieser  Oxydation  deis  Eisens  erleidet  die  Saldusung  keine 
Veränderung,  woraus  tu  erhellen  scheint,  dasn  das  OxydulsalK 
keine  andere  Itolle  als  diejenige  eines  SauerstolTerregei^s  spiele. 
Da  die  Lösungen  der  Eisenoxydidsalzc  bekannllich  schon 
bei  gewölinhcher  Temperatur  SauerslofT  aitfnebrnen  nnier  Rildnng 
ton  Oxydsalzen  und  wir  ferner  wissen,  dass  das  drille  Sauer- 
stotfaeqiiivalent  des  ßisenoxyded  im  ctteniisch  erregten  Zustande 
sich  beßndet  und  desshafb  viele  melaltische  Substanzen,  nament- 
lich aber  das  Eisen,  durch  Eiseaoxydsalzlösungen  unter  Bddun«; 
nu  Oxydulsalzeii  oxydirt  werden,  so  möchte  man  geneigt  sein 
anzunehmen :    die  erwähnte   rasche  Oxydation  des  Eisens  linde 

tßlalt,  dass  erst  das  Eisenoxydulsalz  in  Oxydsalz  nbergetuhrt 
de  und  letzteres  dann  den  erregle n  Theil  seines  SanerstofTes 
das  metallische  Eisen  abtrete. 
Allein  die  Thatsache,  dass  die  Menge  des  nnter  den  er- 
inten  Umstanden  sich  bildenden  Oxydes  viel  grösser  ist,  als 
Sie  Menge  des  Oxydes,  welche  sich  in  gleicher  Zeit  beim  Sciiüt- 
trfn  der  Eisenoxydnlsalzlosung  mit  Sauerstwflgas  bei  Abwesenheit 
der  Eisenfeile  erzeugt,  scheint  zu  beweisen,  dass  der  Vorgang 
ein  anderer  als  der  vorinn  erwähnte  sei ,  d,  II  dass  noch  ein 
anderer  erregender  Eijdluss  als  derjenige  des  Oxydulsalzes  mit- 
wirke. 

H  bas  Eisen  selbst  dfirRe  dabei  eine  thätigc  Holle  spielen, 
TOl  möglich  ist  es,  dass  alles  mit  öxydulsalzlösung  und  Eisen 
in  BerulMnmg  stehende  Saiierstoftgas ,  welches  in  unserem  Ver- 
suche zur  Bildung  des  Eisenoxydes  verwendet  wird,  nnmitlelbar 
an  das  Metall  tritt,  ohne  vorher  auch  nur  tlieilwcise  mit  dem 
Ojiydulsalze  sich  verbunden  zu  haben. 

Wk  2,  Jodzink.  Zink  teile  mit  blossem  Wasser  und  Sauerstoff- 
^k  gesebötteit  oxydirt  sich  nur  langsam,  wird  aber  dem  Wasser 
Jodziak  beigefijj^t,  so  erfo-lgt  unter  sonst  gleichen  Umständen  die 

23* 
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Oxydaliün  des  besaglen  Meialls  verliältnissiDässig  sehr  raiäcb 
zwar  utit  so  schneller,  je  iiühcr  die  Tcniperalur.  Es  ist  k^ 
nütliig  211  beinerkei).  tlass  liierbei  das  Ziuksalz  iiii verändert  IdeibT,^ 
Erwäliniiiig  verdieot  aber  die  Tliatsache,  das$  die  Jodzinklosuiig, 
nachdeiii  nian  sie  erst  melirere  Minuten  lang  mit  Metall  und 
Sanerstofl'  ^^schiittelt  und  ifaon  einige  Zeit  ruhig  stehen  gelassen 
liat,  deüthch  gelb  gelärlit  erscheint,  was  von  (Veiem  Jod  her- 
rührt, wie  man  sich  leicbt  hievon  mit  tluire  des  Stärkekleisters 
überzeugen  kann.  Kaum  brauclie  ich  zu  sagen,  dass  bei  wieder 
holtem  SciiüUüJn  der  Flüssigkeit  mit  der  Zinkfeile  diese  Färbung 
wieder  verschwindeL 

Biese  Jodausscheidung  gieht  der  Veriunlbting  (lautn,  dass 
das  in  nnserem  Versuch  auftretende  Zinkoxjd  nicht  durch  un- 
mittelbare Oxydation  <les  dabei  angewendeten  Zinkes,  sondeiTi 
aus  dem  Jodziuk  entstehe,  dadurch  nämlich,  dass  der  nnler  den 
erwäbnlcu  Lriiisliiuden  erregte  SauerstolT  mit  dem  Zinke 
Jodztnkcs  sich  vereiniget  unter  Abscbeidung  von  Jod* 

Beim  Scbülteln  verbände  sich  dieses  Jod  solbrt  wieder  JiM 
dem  vorbundenen  Zink  zu  Jodziiik,  von  welchem  Salz  also  imo 
wieder  eben  so  viel  gebildet,  als  bievon  von  dem  erregten  Sau^ 
sIqIT  zerlegt  wurde,  so  dass  es  also  den  Anschein  haben  mussl«, 
als  üb  das  gehlste  Jod:?alü  keine  Veränderung  erleide  und  das 
metallische  Zink  unmittelbar  von  dem  anwesenden  Sanerstoi 
oxydirl  werde. 


Da    ich    die 


einlachen  Satzbilder  gemäss 


altern  Lehre  für  Superoxydc  noch  nicht  i&olirter  Hadikale:  des 
Murinms,  Bromiunis  und  Jodiuras  und  die  Chlor-,  Brom-  und 
Jodmetalle  für  Veihimlungen  von  Muriumoxyd  (die  wasserfreie 
Sahsäure  der  allem  Cbemiker)  u.  s.  \\\  mit  Mctalloxydeii  an- 
sehe, so  muss  ich  nalQrüch  den  Vorgang  in  anderer  als  der  er- 
wähnten Weise  erklären, 

Jodzink  ist  nach  dieser  Ansiebt  Jodiumoxyd  -f-  Zinkoxyd; 
ersteres  wird  in  unserem  Versuch  zu  Jodin  msuperoxyd  (Jod) 
oxydirt  und  das  Zinkoxyd  nicht  gebildet,  sondern  ausgeschieden, 
Das  Jodiumsuperoxyd  mir  dem  vorhandeneu  metaJiischen  Zink 
Zusammentretren d  gieht  an  dieses  seinen  erregten  SauerstofT  ab, 
um  wieder  Jodzink  zu  bilden. 

Das  Jodiumoxydhydrat(Jodwasserslofl'säure)  und  Eisenoxydul- 
bydrat  sind  ziemlich  kraftige  Sauers toflerreger  und  wandeln  sich 
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ssbaib  schun  in  Berührung  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffgas 
fies]  in  Jodiumsuperoxyd,  dieses  iu  Eisenoxyd  um;  und  wie 
IS  Eisenoxydul  noch  im  Sal/zitülande  erre^^end  auf  den  Sauerstoil 
irkt,  sü  in  einigen  Fällen  aurlj  das  an  andere  Metall oxy de  ^e- 
uidene  Jodiumoxyd.  Das  Eine  '£,  ß.  als  Eisenoxydutsnlphat« 
is  Andere  als  Jodziuk»  Nach  meinen  Erfahrungen  wird  eine 
rhlose  Lösung  des  letztem  Salzes  in  flcrühnmg  mit  Sauerstoil 
tmählich  gelb,  äusserst  langsam  in  der  Dunkelheitt  viel  rascher 
»er  im  Sonnenlicht,  welche  Färbimg  von  frei  gewordenem  Jod 
srrQhrt. 

Dass  unter  den  gleichen  Umstanden  in  einer  Eisenoxydul« 
pimg  sich  Eisenoxyd  (Eisen oxydsalz)  erzeugt,  ist  wohl  bekannt. 

Anwesenheit  von  metallischem  Eisen  in  der  Eiscnlösung, 
uwesenheit  von  metaltischem  Zink  in  thv  Jodzinklösung  beRir- 
arl  die  Bildung  von  Eisen-  und  Zinkoxyd,  wie  ich  anzunehmen 
MIeigl  hin,  xum  Tlicil  in  Folge  eines  erregenden  Einflusses,  den 
ß>  genattnten  Metalle  selbst  auf  das  mit  ihnen  in  Berührung  ge- 
■le  gewöhnliche  SanerstolTgas  ausüben. 

P 

^  Löst 


Ueber  Eiscnoxt/dsaize^ 


Lösungen  säuerlicher  EisenoxydsaJze,  z,  ß,  des  safzsauren, 
ihwefelsaurcn  und  Salpetersäuren  Eisenoxydes  werden  bekanntlich 
;im  Vei'mischen  mit  einer  geliörigeii  Menge  Wassers  farblos. 
0  beschatrene  Fliissigkcitcn  (wie  naiürlich  auch  die  concentrirten 
usungen)  färben  sich  bei  Zusatz  wassriger  scbwelligiT  Säure 
iHini^olh,  cnllarben  sich  aber  nac!»  und  nach  von  selbst  wieder, 
l^er  in  der  Wärme,  langsamer  in  der  Kälte. 

Ich  fiude,  dass  mit  der  genannten  Säure  noch  7iooüo  ^^l^ies 
einer  Lösung  deutlich  sich  erkennen  lässl,  weshalb  man  die- 
dbe  als  Reagens  auf  Eisenoxyd  salze  anwenden  konnte, 
fc.  Giesst  man  z.  B.  auf  Eisenvitriolkrystalle  conccnlrirte  schwef- 
^  Säure,  so  Hlrbt  sieb  diese  augenblicklich  braungelh,  lalls 
oß  auch  nur  kleine  Mengen  Ei^enoxydsalzes  enthalten,  während 
fcbei  vollkommener  Reinheit  des  Oxydulsalzes  farblos  bleibt- 
p  durch  scliweflige  Säure  geiärhten  Eisen oxydsalzlösungen 
erden  durch  einige  Troi>fen  Schwefelsäure,  Pbosjdiorsäure,  Sal- 
itersänrej  Arsensänre,  Salzsäure  augenbbcklicli  wieder   farblos, 
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eben  so  durch  Schütlcln  mit  fein  zertheilleiti  Zink,   Zinn*  Blei, 
Eisen,  Kypfer,  ja  selbst  Silbr3i\ 

Da  leUlere  Heaclioiicn  auf  eine  IJeberführung  der  Oxydi* 
'it\  Oxydul  salze  berubcn,  so  kann  damit  bequem  die  rcducirende 
Wirkung  der  enväbnien  Metalle  auf  die  Eisenoxydsalze  oder  das 
oxydirendß  Vermögen  der  Jel'Ätern  augensclieinlich  geroai 
werden, 

Äcliiilicii  der  sebwetügen  Säure  wirken  ancli  die  ar« 
Süuro,  Weinsäure,  Zilronefisäure  u.  a,  m»  anf  die  farblosen 
senoxyd.snl/Josinigeu  ein,  iiiid  eben  so  Tarben  sieh  Weingeist  und 
Holrgeist  beim  Vermiscben  mil  solchen  LdBungen  gelb,  oder 
was  daü  Gleiche  ist,  ITu'hen  sich  gleiche  Volumina  Weinpbil 
und  Wasser  durch  ^Heicbe  Mengen  einer  eoncentrirtcn  Eiseo- 
oxydsfihlösung»  z,  IL  Eisenchlorid ,  verschieden  stark,  Weiß* 
geist  (oder  flohgeist)  viel  starker  als  Wasser*  Eine  dicke  farb- 
lose Losung  arabischer»  tiiiinmiH  lieferte  mit  einer  farblosen  Ei- 
senoxydlösung elMinlalls  ein  noch  deuilich  gelb  getiirbtes  Gft- 
miscb. 

Worauf  alle  diese  Färbungen  beruhe n ,    weiss   ich  nicht  iii 
sagen.    Es  mögen  sich  nnler  den  erwähnten  Umstunden  sehwef* 


ligsaure, 


u.  8.  w-  Eisenoxydsalze    bilden  und  yon 


diesen  zunächst  die  gelbe  Ffirhnng  herrnhreu. 

Dass  Eisenoxydhydral  mil  wässriger  schweHiger  Säure 
eiuc  anlaiigllch  bratuirofh  aussehende  Flössigkeit  licferl,  ist  be- 
kannt und  leb  Ihide,  dass  diese  Färbung  durch  einige  TrotiPcn 
Scbwelelsäüre,  Sal[)etersäure,  Salzsäure  u.  s,  w.,  wie  auch  dttn'li 
Schfitreln  mit  (hu  oben  erwaimfen  Metallen  Wieder  zum 
schwinden  gebracht  wh'il. 

Aber  warum  isl  seihst  eine  sehr  verdünnte  Lösung  fon 
sclrvvetbgsaurcm  Eiseuoxyt!  u.  s.  w.  noch  so  stark  gefärbt? 
Für  die  IJcaniworInng  dieser  Frage  dürltc  der  Umstand  bcadi- 
tenswerth  Si?in^  dass  alle  die  unsere  Ersenoxydsalzlösungen  fär- 
benden Siibstanzen  oxydirbare  Materien  sind,  welche  die  Oxyd 
salze  allmählich  in  Oxydidsalze  verwandeln  und  als  Sauet^toff^ 
erregcr  wirken,  wie  diess  meine  vorjährigen  Veräuche  gezeigt 
haben. 

Sollte    die   von  ihnen  verursachte  Färbung  elwa  von  ein 
erregenden  Einfluss  berrühren,  den  sie  auf  das  drille  Sauerstofl- 
Aequivalent   des   Eiaenoxydes   ausüben,    mit   dem   sie   chemisch 
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~  Yergesellftchaftet  werden,  d.  h.  sollten  sie  die  Färbung  in  gleicher 
Wßise  veranlassen,  wie  diess  die  Wärme  thut? 

VIL 

'  üeber  das  VerhaiteH  der  sehioefli^n  Säure  zu  einigen 
JodmetMen. 

Wässrige  schweflige  Säure  mit  JodJcalium,  Jodnatriuiu, 
Jodziok,  Jodeisen  zusammengebracht,  färbt  sich  sofort  stark  gelb, 
welche  Färbung  beim  Verjagen  der  Säure  durch  Hitze  oder  bei 
Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  nieder  verschwindet.  Eben  su 
werden  Jodkaliumkrystalle  u.  s.  w.  in  gasförmiger  schwefliger 
Säure  gelb,  entfärben  sich  aber  in  der  Luft  von  selbst  wieder. 
Worauf  diese  Reaction  beruht,   weiss  ich  nicht  anzugeben. 


LH. 

üeber  die  Eigenschaften  des  8cliwefels«^ 

Von 
Ch.  »ainte'-Ciaire  IMeviUe. 

(Comp/.  r<Jt»rf.  XXXIV.  14,  534.) 

Der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Schwefel.  —  In  der 
Si^ung  der  Akademie  vom  17.  Januar  des  Jahres  1S48  lehrte 
ich  eine  Varietät  von  Schwefel  kennen,  welche  in  Schwefelkoli- 
let^toff,  bekanntlich  dem  besten  Lösungsmittel  des  gewöhnlichen 
Schwefels,  unlöslich  ist.  Seit  dieser  Zeit  haben  Fordos  und 
Gelis*)  dieselbe  Varietät  durch  andere  Vcrfahrungsweisen  dar- 
gestelllf     . 

Die  jetzt  mitzutheiienden  Untersuchungen  bestätigen  eben 
foiürohl  die  Genauigkeit  meiner  frühern  Zahlen,  als  auch  meine 
Muthmaassung,  dass  diese  Modiiication  von  einer  Erhärtung  her- 
rührt,   welche   der  schmelzende   oder  dampfförmige  Körper  bei 


*)  S/d.  Journ.  LIII,  WZ. 
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der  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit  oder  einem  kalten  Körper 
erleidet.  Die  kleinen  kugeligen  Bläschen,  aus  denen  er  besieht, 
zertj^en  unterm  iMikroskop  keine  Spyr  von  Kryslallisation  und  sind 
wahrschein  lieh  hohl  Diess  erklärt  die  ausserordentliche  Zart- 
heit dieses  Schwefels  und  die  grosse  Schwierigkeit,  seine  Dich 
nach  den  gewöhnlichen  Verfahren  zu  bestimmen.  Die  bisb^ 
erhaltenen  Zahlen«,  sowohl  nach  der  Methode  mtttefst  eines  Fläsch 
chens,  als  auch  hei  Anwendung  von  Uegnauli's  Volumenonie- 
ters,  weichen  noch  zu  sehr  von  einander  ah,  um  sie  raittheilen 
zu  können. 

Diese  ModiJicalion  des  Schwefels  ist  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  vollkommen  beständig.  Proben ,  welche  ich  1847 
dargestellt,  bieten  bei  der  Unlersuchung  unter  dem  Älikroskoi» 
genau  dasselbe  Ansehen  dar»  wie  die,  welche  ich  kürzlich 
tialten  habe.  Keine  Spur  von  Kryslallisation  ist  an  ihnen  enf 
wicbell.  Bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem  Schwefelkob- 
lenstotr  verlieren  sie  nur  eine  unhestimmhare  Menge  von  ihrem 
Gewicht. 

Dieser  Schwefel  ist  nicht  nur  in  kaltem  Schwefelkohlenstolf 
unlöslich,  sondern  auch  in  kochendem.  Wenn  er  aber  eine  hin- 
reichende Zeit  dem  Dample  des  kochenden  Wassers  ausgcselit 
wird ,  so  verwandelt  er  sich  bei  dieser  Temperatur  und  noch 
tiarunter  vollkommen,  ohne  dass  er  seinen  festen  Zustand  vq 
lieri.  Der  utuTurchsichtige  und  flockige  Schwefel  wird  köraij 
und  durchsichtig,  nimmt  ein  viel  geringeres  Volumen  ein,  JäsS 
sich  leicht  mit  Wasser  benetzen»  erhält  die  Dichte  des  üktaedn- 
sehen  Schwefels  2,07  und  löst  sich  ohne  Bückstand  in  Schwe- 
felkohlenstoff *) 

Unterm  Mikroskop  zeigt  er  undeuthche  Budimente  von  Ok- 
taedern,  Das  NicoTsctie  Prisma  zeigt  übrigens  genügend 
seine  krysiahinisdic  Structar. 

Dieser  in  Schwefel kohlenstolT  nnlöshche  Schwefel  löst  sich 
aber  sehr  heträchtiich  in  Chloroform,  Aether,  aber  vorzüglich  in 
ahsoluiem  Alkohol.     Die  heiss  gesättigten  Flüssigkeiten  scheide 


*)  Wej^en  dieser  Eigenschaft,  sidi  niiter  lOW'*  in  lösUchm  oktac- 
dmchpn  Sch^vcfcl  zu  vprwaml(*ln,  schloss  Brame  mit  Unrecht,  dass  es 
eine  Täns^hung  sei,  ^enn  nmn  die  Existenz  eines  in  Sühwerclkokleoiloff 
unlöslichen  8chwcfcU  annriime» 
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den  Schwefel  in  der  Gestalt  kleiner,  sehr  verlängerleri  vollkom- 
mener, durclisichtiger  um\  kaum  gefärbter  Prismen  ab.  In  dein 
Maasse,  als  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sidt  erniedrigl,  wer- 
den ihre  anfiings  sehr  einliiclien  Formen  comiilicirler,  ihre  Ober- 
ÖSche  Ledeckt  sicli  mit  kleinen  sehr  niannidifaltige  Combina- 
Ironen  enlballeiiden  Kry stallen»  welche  jedenlails  vom  Oktaeder  ab- 
leitbar sind,  und  deren  unter  sich  stets  (taralltJe  Axcn  in  ihrer 
Lage  eine  gewisse  Beziehnng  zu  der  Axe  der  Prismen  zu  haben 
scheinen.  Zuletzt  zeigen  sieh  die  einrachen  Oktaeder,  welche 
die  gewöbnhclien  Abslumprnngen  haben,  isolirt,  nnd  erscheinen 
schüesshch  oft  ganz  alU^in,  wenn  die  Flüssigkeit  die  umgebende 
Temperatur  erreicht  bat* 

Diese  zuerst  hei  dem  blasenartigen  Schwefel  beobachtete 
Thatsacbe,  habe  ich  hei  allen  andern  Varietalen  des  Schwefelä 
bestätigt  gefunden;  natürliche  Oktaeder,  aus  Schwerelkohlenslüflr 
erhakne  Oktaeder;  Prismen  durch  Schmelzen,  natiYrh'cber  amor- 
pher Schwefel,  fdterer  oder  verhärleter  Schwefel,  ans  einer  Auf- 
lösung von  Schwefelwasserstoll  in  absolutem  Alkohol  kafi  gelallter 
Schwefel,  gaben  kleine  seidenglänzende  Prismen,  welche  den 
vorigen  ganz  ähnlich  waren. 

I  Diese  Krystalle  haben  nnglijcklicher  Weise  zu  kleine  Di- 
mensinnen  um  auf  weniger  als  V^^  ihrer  Winkel  gemessen 
werden  zu  können.  iSicbtsdcstoweniger  brachte  ich  diejenigen, 
welche  am  8ch*instcn  ausgehildit  waren  und  mir  am  einfachsten 
schienen,  unter  das  Goniometer  und  ich  erhielt  für  die  auf  den 
Kanten  des  Prisma's  iierpendikniäre  Zone  die  folgenden  Winkel  : 
Pn=135o  ohngefäfu\  nn  =  90o  ohngefähr,  nP=-135«  ohngefähr. 

Man  sieht,  dass  diese  Winkel  mit  den  von  Mi  ts  eher  lieb 

für   das   durch  Schmelzen    erhaltene   schiefe  Prisma   (Annal.  de 

[chim-    et  de  Pbys*   2e  ser.  XXIV,  Fig.  8)   angenommenen,    bis 

auf  einige  Minuten  zusannnen fallen*   Wird  durch  Rechnung  diese 

Zone  vervollständigt,  so  tindet  man 

Pn  =  135^9 ,  nn  =  W 18',  nP  =  134" 33  , 

Andererseits  entfernen  sich  diese  Winkel  sehr  wenig  von 
einer  krystidhniscbeL»  Fürm,  welche  man  i)erecbnen  kann,  wenn 
man  von  den  von  M  i  tscherlicli  beobachteten  Winkeln  des 
natürlichen  Oktaeders  ausgebt.  (  Fig.  2  u.  6  der  artgezogen eri 
Abhandlung),  Wird  die  Flache  r  unterdrfickt  und  werden  *lie 
Flächen  P  des  Oktaeders  durch  die  Flächen  m  m  des  Prisnta's, 
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welches  auf  seinen  Kanten  aufsitzt^  ersetzt,   so  arhält  man  die 
folgende  Reihe: 

ms  =  135H^  ss^  ^  89,52,  sn  =  135«  4^ 

Da  die  Flächen  oi  m  hei  meinen  Kryslallen  eine  sehr 
deutliche  Zu&cMrfong  zeigen,  so  würden  diese  Kryslalle  je  nach- 
dem der  Wiukel  dieser  Flüchen  mit  der  Flache  P  gleich 
oder  94^5'  ist,  zum  graden  rhomhoitlalen  oder  zum  schiefei 
rhomboidalen  rrisma  gehören»  *) 

Da  dieser  Winkel  wegen  der  Kleinheil  der  bisher  erhaltene 
Krysiaile  nicht   niesshar    ist    nnd   die  Flachen  l,  t  nicht   vorzu- 
kommen scheinen,  so  bleibt  die  Frage  bis  jetzt  nnentschieden* 

Ein  physikalisebes  Verhalten,  welches  diesen  Punkt  aufzu- 
klaren vermuchte,  wfire  eine  von  seihst  eintretende  Molekular- 
Wirkung  analog  derjenigen,  welche  die  durch  Schmelzen  erhaltenen 
Prismen  hei  ihrer  Umwandlnrig  in  t}ktaeder  undkirclieichtig  macht, 
Äher  hieriiiher  lag  noch  nichls  Bestimmtes  vor;  einige  kleine, 
unterm  Mikroskop  betrachtete  Prismen  aieigten  wohl  ein  derartiges 
Undurchsichti ^werden  und  schienen  sich  in  zaid reiche  Blättchen, 
wie  der  erhit7<te  Arragonit  zu  iheilen;  viele  andere  hingegen, 
welche  seit  mehr  als  vierzehn  Tage  bereitet  waren,  haben  ihre 
ganze  Durchsichtigkeit  erhallen, 

Em  letztes  characteristisches  Merkmal,  die  Dichte,  wh'd 
dieser  Üinsicbt  nicht  trugen,  ich  werde  sofort  darauf  zurück- 
kommen, wenn  ich  eine  hinreichende  Menge  gut  ausgesuchter 
Ji^ubslanz  erhalten  habe. 
.-Li/i.... , 


*)  Kchon  Pasteur  (Arinal.  tie  diim.  et  de  Phys»  3e  ser,  XXllI» 
[V.  573)  hat  zwiitchfm  den  herttrn  Fünften  d«  SehwDtels  eini»  derarlijio 
ABhnliühkeil  beobachtet,  allein  .'iciiic  Bereclintincren  bezogen  »ich  aof  eiwe 
aiulere  Zone  als  die,  welche  ich  hier  nuleraudit  habe.  if" 
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Jeher  den  Dimorphismug  und  die  Umände- 
rungen des  Schwefels. 

Von 
r»*  Mainie' Ciaire  MMevUie, 

(Vtmipf,  rend.  XXXIV,  Uy5€t:) 

la   der   vorsteheritJen   AhhaDtiluiig    tlicille   ich   kürzlich   der 

lAcddemie  mit,  dass  der  in  gewissen  Flüssigkeiten  gelöste  Schwefel 

llald  in  Prismen,    bald    in  Oklaedern    zu  krystallisiren    sclieine. 

Mch  tlruckle  gleichzeitij,^  die  Zweifel  aus,   vvelche  über  die  Frage 

herrschen  könnten,  ob  diese  Prismen  zum  srhiefen  rhoniboidaleti . 

oder  zum  graden  rhomboidalen  Systeme  geburcn,   Neue  Versuche 

veranlassen  mich  die  erste  Ansicht  anzimehmen. 

Ich  habe  vorzüglich  AuHösungen  von  Schwefel  in  Benzol 
angewandt,  welches  nach  Payen's  Angabe  ein  kräftiges  Lösungs- 
mittel ITir  diesen  Körper  i^t;  diese  Flüssigkeit,  welche  schon  bei 
86®  siedet,  gestattete  die  Erscheinung  in  einer  grösseren  Aus- 
dehnung zu  beohacblen. 

Fast  gesSttigte  AnDösinigen  der  siedenden  Flüssigkeiten  boten 
beim    hinlüngücb    langsamen    Erkalten    folgende   Umstände    dar: 


Zwischen   80  und  75^    sclieiden    sicli  Prismen 


gleichz  eilig 


mit 


einigen  Oktaedern  ans;  wahrend  aber  dies«  ihre  Durchsicblig- 
keit  bewahren,  werden  die  Prismen  last  sogleich  unili»rcb^ichlig. 
Diese  sehr  abgeplalleten  und  irisir enden  hlallerähn liehen  Prismeo 
geben  langsam  durch  die  Flüssigkeil,  in  welclier  sie  schwellen. 
Aber  in  dem  Maasse  als  sich  ihre  Zahl  vermcbri  und  die  Tem- ' 
peratur  der  Flüssigkeil  sir!i  vermindeHj  (indet  ihre  Umwandhing 


langsamer  statt 


und    die    zuletzt   ahgeschic denen   bewahren   oft 


lange  Zeit  ihre  Üurclisicbligkeit.    Wenn  man  sie  berührt,  geschiebt 
die  Umwandlung  last  unnnttelliar. 

Wenn  man   diese  Prismen   wahrend   ihrer  Umwand !nng  mit 
der  Loupe  betrachtet,  so  sieht  m^n,  dass  sich  anfangs  in  ihrem 
Centrum  ein  umUirchsichiiger  Punkt  bildet;  in  diesem  Augenblick  | 
verliert  die  Oberfläche  des  Krystalls  ihre  Glätte  und  ihren  Perl- 
inutterglani ;  sie  erscheint  gerurcbt  parallel  den  Spaltung^flächen 
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und  es  bilden  sich  eine  Menge  kleiner  Oktaeder^  welche  in  ihrer 
Lage  ciu  deutlich  syiumelrisches  Verhahniss  zu  der  Aie  des  Pris- 
lua's  zeigeo.  Die5es  ist  bald  gänzlich  mit  kleinen  Bauhigkelt^ 
bedeckt,  welche  unter  dem  Mikroskope  nls  okiaedriscbe  1^ 
s|>i(2uugeu  erscheiaeu. 

Während  dieser  Umwandlung  der  Masse  im  Innero  derPris- 
ineti,  scbeinen  diese  Wärnie  zu  entwickelo,  deren  Gegenwart 
durch  einen  aufsteigenden  Stioni  erkannt  wird,  welcher  yod  ihrer 
Oberfläche  ausgeht  und  die  Flüssigkeit  durchschreitet.  Diese 
Str^&tnuug  w^ar  vor  dem  AbsaU  der  ersten  Krystalle  nicht  bemerk 
bar  und  sie  hurt  fast  vollständig  auf,  sobald  die  ümwandlui] 
beendet  ist. 

Die  Temperatur,  innerhalb  welclier  die  Prismen  sich  abzu 
scheiden  anfangen  und  ihre  Umwandlung  beenden,  variirt  von 
ohngefähr  bis  zu  23  und  24**,  je  nach  dem  Zustand  der  Coii3 
cenlralion  der  [''h'is.sigkeiL  Die  liescbriebenen  Erscheinungen  ge- 
schehen bei  um  so  höheren  Timiperaturen,  je  eoncentrirter  die 
Aufldsuiigen  ^ind;  wenn  sie  wenig  cunceatnrt  siod,  so  scheiden 
sich  die  Prismen  noch  reichlich  bei  26  tider  27**  ab;  aber  unter 
22*^  habe  ich  aus  meiueo  Flüssigkeilen  niemals  etwas  anderes  als 
Oktaeder  fallen  sehen,  welch*::  theils  die  gewöhnliche  Form  hatten 
tbeils  keilförmig  und  so  veriäugerl,  parallel  der  einen  der  hori- 
zontaleu  Axen  waren,  dass  sie  sehr  dünnen  Nadeln  ghehe^ 
Es   sind  dies   die   sehr  kleinen  Nadeln^  welche  ich  anfangs 


den  Prismen   verwechselt    halte,    die    mich    auf  den   Gedanken 


brachten,  dass  gewisse  dieser  Prismen  nicht  die  Umänderung  ei 
leiden,  welche  sie  undurchsichtig  machL  Kieme,  sehr  deutli* 
unveränderliche  Krystalle,  welclie  ich  aus  dem  Benzol  und  andere, 
welc!ie  Payen  aus  dem  Aelher  erhalten  halte,  und  mir  gclallii;sl 
mitlheilte,  hallen  den  Winkel  von  106"  38\  welcher  für  die  Flä- 
chen bb'  des  Oktaeders  nach  der  Bezeichnung  von  Rufrenoy 
characterislisch  ist. 

Die  oben  angeführten  Thatsachen  und  die  in  meiner  frü- 
heren Abhandlung  angegebeueo  Winkel  der  Prismen,  lassen,  glaube 
ich,  keinen  Zweifel  über  die  Gewisshi*it  des  Dimurphismus 
Schwefels  unter  solchen  Bedingungen»  welche  von  allen  bis  jct 
beobachteten  verschieden  sind.  Aus  diesen  und  den  früher 
Versuchen,  über  die  Umwandlung  des  unlüshchen  Schwefels  unter 


D t?  V  i i  1  e :    U eb e r  den  Sei»  w  c f> J. 
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100**  in  oktaodrisclieii,*)  scheint  die  Aniiabme  gesbüet»  dass 
der  ScliwereJ  zwisdieii  22  und  MO*'  allaiätilich  zweimal  aus  der 
oktaedrischcii  Form  in  die  prismatische  übergeKe  und   zwisclieii 

rjiesca  Formen,   weichen  verschiedene  Dichtigkeiten  enUpcechen 
(odcr  welche  verschiedene  Mengen  gebundener  Wärme  enlhalten, 
schwanken.     Aber   die    eine    der  Formen   ist  imhestündig,    und 
strebt  bei  Zunahme  oder  Abnahme  der  Tcmperatyr  zu  zerfalten 
'Und  die  andere  hervorzybringeii. 
H|       Es  schien  nichi  unwichtig  zu  sein  zu  untersuchen,    oh    der 
^Kehwefel    itt   der   Periode   seines   reurignüäsigen  Zustandcs  nicht 
Hirgend  einen  Umstand    zeigte»   welchen    man   mit    den    von    uns 
angegebnen  vergleichen  könnle.     7m  diesem  Zwecke  erhitzte  ich 
obngeführ   1  Kilogrm,    Schwele!   längere  Zeit  in   einem  Oeibade 
Aber  300^;  in  der  Mitlc  der  Masse  befand  sich  ein  Theruiomeler 
ftiil  sehr  kleinem  Bebälter  und   ich  beobachtete  nach  einem  Se- 
cundeaziibler  die  Geschwindigkeit  der  Erkaltung  in  der  Lud. 

Die  Folgen  de  Tabelle    fiiebt  ans  dem  Mittel  dreier  Versuche 

]ie  Zaid  von  Secnnden,    welche  vertloBsen,    wälirend  die  Masse 

"sicli  um  5*^  abkühlte,  bei  der  umgebenden  Temperatur  von  10^ 


I 


StitHiiidt'iJzahl, 

Secundenzahl, 

wekhc  einer 

w  ei  «dir  *!iriLT 

Temiieraturf^n 

TemppratnrLT- 

Temperaturen 

Teüjpcraturer- 

i 

niedfi^ung  viiii 

niertrii^itnf^  von 

1 

Von  2U0 

5*»  onlsp  riebt 

5»  eutapi-iüht 

auf  280'^ 

39"          1 

Von  170 

auf  1650 

50" 

^0 

11 

27U 

40            ! 

1                  165 

1,   i«o 

47 

270 

200 

45            1 

1                   160 

,,     155 

78 

2(iU 

if 

250 

52 

1                   155 

n      l''*^ 

104 

2.10 

241* 

54 

150 

n       145 

125 

240 

)f 

2äü 

^^            1 

145 

„    14Ü 

^77 

TM 

220 

57 

140 

.    t35 

70 

2t>() 

^j 

210 

58 

135 

..    130 

75 

1         2lli 

200 

65 

130 

„    125 

80 

200 

190 

72 

125 

,,    120 

84 

lim 

180 

76 

120 

„    115 

91 

180 

J75 

70            1 

115 

n    110 

111 

175 

»» 

170 

6^           ' 

Ein  ßlick   auf  diese   Zahlen    beweist,    dass  der   Gang  der 
Erkaltung  nicht  einfach  ist,  und  wenigstens  zwei  auffallende  Punkte 


^^        *}  Hat  dieser  Versuch  eine  Bezielmn^  zu  dem  bckmiiilen  von  Reg- 

natiU,  welcher  zeigte,  ds^ss  uiner  J'HF  erhitiler  >\eitlier  Sdiwefel  scliuell 

H  aof  110*»  steigt?  Nach  meinen  Versuchen  kann   der  weidre  Schwefel  bis 

^135%  ytdöshc;lien  Sdiwcfel  ejithaUen. 
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in  der  Kurve,  welche  diwselbe  tlnrstellt,  iii  fjcobachten  iinrnT 
Wolke  man  die  ResulLate  aller  dieser  Beobacbtyngeii  zusammen- 
fassen, so  kütinte  man  viellekhL  scldi€S:>eii  ^  dass  der  Schwefel 
von  den  höchsten  bis  zu  den  niedrigsten  Teniperatnren  durch 
mehr  oder  wenig;er  beslaiidjge  Gleicbgewichtszusiände  geht,  in 
Mrelchc  seine  MoIecQle  wechselswetse  einander  näher  oder  ent- 
fernter gerückt  sind. 

In  dieser  Abhandlung  habe  ich  die  Bedingungen,  welche  die 
ßtldiing  des  amorphen  onlöslichen  Schwefels  oder  die  der  kteinen 
Oktaeder  durch  feurigen  Fluss,  wie  sie  »uerst  ßrame  crbiell, 
heätimmen,  nnheriickäichtigt  geJasserK  Ich  glaube  dass  4mse 
anormalen  Ereclieinungen  nur  die  Wirkungen  von  Ueberschmef- 
zöfij?  sind,  welche  eine  ungleiche  Verlheifung  von  Wäroie  ver* 
anlassen;  ein  Thdl  der  Masse  bleibt  bei  einer  Temperatur,  bei 
welcher  sie  fe?t  wird,  flussig  oder  weich,  während  ein  anderer 
Theil  mit  einer  Form  erstarrt,  welche  eine  geringere  Wärme- 
menge*) sulääst. 


LIV- 

Neue  Methode  Ziiinoxjd  zu  fallen  und  yoö 

andern  Körpern  %u   trennen,   sowie   neues 

Yerfahren,  seidene ^  wollene  und  baumwoU 

lene  Zeuge  mit  Zinnoxyd  zu  verbinden» 

_      .'  Von 

J",  Mjöwenthni* 

ßemfdit,    eine    einfache   und   sichere  Methode  festzustelleti. 
zur  Anfhndung  kleiner  Mengen  von  Zinnchlorid   im  Zinuchlorär, 


•)  Diess  fordtTl  fTir  dai  amorphen,  ntil#sti(licn  Schwefel  dtc  grössi« 
inchligkcit;  meine  Vers U€he  mit  dem  VolmMciiojiietpr  Regnault's  wür- 
den tlies  auch  leigen;  einige  Ura^^ewUslieiteii ,  welche  von  der  au&seror- 
dentlithfn  ZerlhL'ilwni;  der  Substanz  alihnngen  fein  Ballort  von  250  c.  c 
kann  nnr  45  Grammen  fassen) ,  gestatten  höcIi  niolit  genaue  Zahlen  alt^ 
zugehen. 


Ldwenthat:    Uelier  d?iR  ZinuAxyd. 


867 


K  da^ä  di(3  ^clnverel^aurcn  Alkalien  die  Eigensch«! 
silien ,  drts  Zinnehlorid  zij  z**rsel:/on  und  aus  seiner 
Lösung  Zinnoxydhydrat  m  fiilkiiy  während  sie,  bei  Abscbfuss  der 
atmospliärtscben  Luft,  ohne  alle  Wirkung  auf  das  Zinnclilorür 
8ind. 

^^  Diese  neue  Tbabäacbe  buL  niir  nun  nicht  atfein  ein  ganz  ge- 
eignetes Mittel  zu  dem  vorgenatmten  Zwecke,  sondern  ich  fand 
auch  bei  weiterer  Nachtorscliung,  dass  sie  sowohl  zu  manchen 
quantitativen  ancilytiscben  Scbeidinigen .  wie  zu  verschiedenen 
Opera» innen  in  der  Färberei  u.  8.  w,  eine  sehr  geeignete  Grund- 

^lage  abgebe. 

!V        Um  mich  ziinridist    zn    nberzeiigcn,    dass    es    wirklfcb  das 

'  scbwefelsaure  Alkali  und  nicbt  etwa  das  ihm  zur  Auflosutig  die- 
nende Wasser  sei,  welches  die  Zersetzung  bewirkt,  stellte  ich 
folgende  Versuche  an: 

^^         1)  Ein  Gromm  wasserfj'des  Zinnehlorid  wurde  in  100  €.C. 

^laltem  Wasser  gelöst  und  die  Auflösung  sich  selbst  überlassen; 
sie  blieb  2  bis  3  Stunden  lang  klar,    denn   ling  sie  nn  zu  opa- 

»lisiren.  Die  vollständige  Zersetzung  aber  war  erst  nach  6  —  8 
Tagen  beendigt. 
I  2)  Ein  Gramm  wasserfVeies  Zinnchlorid  li\  60  C.  €.  kaltem 
Wasser  gelfist.  Trug  erst  nach  36  Stunden  au  schwach  zu  opa- 
lisiren*  Die  Tnlbuiig  vermehrte  sich  äusserst  langsam»  wjir  nach 
einigen  Tagen  noch  ganz  unerheblich  und  erst  nach  Wochen  er- 
schien die  Flüssigkeit  etwas  milclu>^. 

Nachdem  so  das  Verhältniss  zwischen  Zinnchlorid  und  W'as- 

ser  (estgestellt  war,    welches   angewendet  werden  konnte,    ohne 

Zersetzimg  befurchten  zu  müssen,    stellte  ich  zunächst  folgende 

Versuche  an,  um  über  die  Erscheinungen  der  fraglichen  Reaction 

I      ganx  iu's  Klare  zu  kommen: 

^L        a.     0,5  Gramm  Zinnehlorid  wurde  mit  30  .CC.  Wasser  bei 
^gewöhnlicher  Temperatur  (IS^C.l  vermischt,  in  weichem  1  Grm. 
krystalhsirles  schwefelsaures  Natron  aufgelöst  war.     Der  Nieder- 
schlag bildete  sich  sogleich. 

Diesen  wie  die  folgenden  Versuche  stellte  ich  in  der  Art  an, 
dass  ich  das  wasserfreie  Chlurid  erst  mit  9  Theilen  Wassei' 
mischte  und  diese  Efisung  alsdaim  anwendete.  Das  in  derselben 
ßcbon  vorhau deue  Wasser  wurde  in  Rechnung  gebracht. 

b.     Der  in  a  besciinebenc  Versuch    wui'de  mit  der  Ähan- 
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dening   angestellt ,    dass   dem  Zinnelilorid  0,125  Grm.  Salzsäu 
von  1,12  spec.  Gew.  zugesetzt  wurde,  —  Die  Flüssigkeit  wurde 
nnfangs  opatisirend,  rasch  irübe^  und  nach  Verlauf  einer  Minute 
scliien  die  Zersetzung  beendigt. 

c.  Bei  Zusatz  von  0,25  Salzsäure  trat  dieser  Zeill|)unkt 
tiach  3  Minuten ,  bei  Zusatz  von  0,375  Sahsäure  nach  10  Mi- 
nuten, bei  Zusatz  von  0,5  Grni.  Salzsäure  nach  43  Mtnnten  ein» 
Bei  Zusatz  von  0,925  Salzsätiic  war  die  Zersetzung  erst  nach 
etwa  IVa  Stunden  beendigt,  bei  Zusatz  von  0,75  Salzsäure  blieb 
die  Flüssigkeit  mebrere  Stunden  lang  klar,  am  andern  Morgeo 
aber  war  die  Zersetzung  erfolgt* 

d.  0,5  Grui.  Zinnchlorid  wurde  mit  0,5  Grm.  Salzsäure  und 
30  C-  C.  Wasser  bei  18*^  C.  vermischt,  in  welchem  2,5  Gramm 
krystallisirtes  schwefelsaures  Nalron  aufgelöst  war.  Die  Flüssig- 
keit blieb  anfangs  klar,  trübte  sich  bald,  nach  7  Minuteo  war 
die  Zorselzung  lieendigt. 

e.  Der  in  c  angeführte  Versuch  mit  0,5  Gramm  Salzsam^e 
wurde  wiederholt,  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  erwärmte  ich  bis 
auf  etwa  60"  C.     Die  Zersetzung  erfolgte  sofort. 

L     0,5  Gramm  Zinnclilorid  wurde  mit  nur  15  Grm.  Wass* 
zersetzt,  in  welchem  1  Grm.  krystallisirtes  schwefelsaures  Nati 
aufgeR»st  war.     Die  Flüssigkeit  blieb   kalt  klar,  beim  Erwannen 
aber  erfolgte  sogleich  die  Zersetzung.  Beim  Erkalten  verschwindet 
der  Niederschlag  nicht  wieder, 

g.  Mctazinn säure  wurde  mit  Saizsaure  längere  Zeit  digerirl, 
die  Salzsäure  abgegossen  und  der  Rückstand  durch  Zugiessen 
van  Wasser  in  Lösung  gebracbU  Bei  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Natron  trat  die  Zersetzung  sofort  ein,  —  Mit  concentrirter  Sal- 
miaklosung  iiess  sich  die  genannte  Metazinnsäurelosung  ohne 
Trübung  mischen ,  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  aber 
erfolgte  sofort  Ausscheidung. 

Aus  diesen  Versnchen  folgt: 

1}  Dass  die  Zersetzung  in  der  Kälte  nur  bei  einer  gewissen 
Wassermenge  erfolgt, 

2)  Dass  sie  bei  Abwesenheit  van  freier  Säure,  bei  Anwesen- 
heit ton  geeigneter  Wassermenge  und  bei  Zusatz  von  etwa  2 
Aequivalenten  schwefelsaurem  Natron  auf  1  Aequiv.  Zinnchlorid 
sogleich  erfolgt. 

3)  Dass  freie  Säure  die  Zersetzung  mehr  oder  weniger  liio- 


neri      I 

4 


ir 

4 
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2wai%  da«is  letztere  «m  so  später  einlritf,  Je  grösser  die 
Menge  der  Säure. 

i      4)  Das6  bei  gleicher  Menge  Treier  Säure  die  Zersetzung  um 
so  rascher  eiiitrilt,  je  f^rösser  die  Menge  des  schwefeis.  Nainms* 
5)  l*ass    KrwärniQiig    die    Zersetzung'    in    allen    Fallen    be- 
gmistigl. 

Ich  versuctUe  nun  weiter,  ob  nur  dre  schwefelsauren  Al- 
bliei)  die  fragliche  Zci'selziing  hervorzubringen  veriiiCgen ,  oder 
ob  m  auch  mil  Hülfe  anderer  neulraler  schwefelsaurer  Sabe  be- 
werkstelligt werden  kf)nne  und  fiind,  dass  sehr  viele,  vielleicht 
alle  lö«.lichen,  in  gleieher  Weise  wirken.  Miejenigen»  welche  ich 
wirklieb  anwendete,  siod;  schwefelsaure  Magnesia,  Thonerde, 
Manganoxydul,  Eisenoxydiil,  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  und  Knpfer- 
oxyd. 

^•^  Aber  iiiclil  nur  die  schwefelsauren,  auch  die  Salpetersäuren 
Salze  (und  nuithniasslich  noch  viele  andere  Sauerstolfsalze)  be- 
, wirken  die  gletche  Zersetzung;  ausgeführt  habe  ich  dieselbe  mit 
ilpetersaurem  lüdi,  i\atron,  Aminon,  ßaryt.  Zinkoxvd  und 
Stipferoxyd, 

Zur  Erklärung  der  Zersetzung    war   es    nun    vor  Allem   er- 

Merhch,  die  Natur  des  Niederscldages  kennen  ui  lernen,  na- 

liflntlicb   festzustellen,    ob    derselbe   die  8aurc   des  Zersetzungs- 

ftiiUeis   ganz    oder  ibeil weise    enthalte    oder    nicbL     Zu   diesem 

Ende  wurde  der  durch  schwefelsaures  Natron   erhaltene  Nieder- 

blag,  nachdem  er  so  hinge  ausgewaschen  war,  bis  das  Wascb- 

iasser  Barytlysung  nicht    mehr    Iruhle,    in  Salzsäure  gelysl  und 

flie  Lösung  mit  Chlorharyum    versetzt,     Sie    blieb   vollkommen 

Rlör,    zum  Beweise,    dass   der  Niederschlag  reines  Ziunoxydhy- 

|dral  war. 

Die  Zersetzung  scheint  mir  nun  in  folgender  Weise  slatlzu- 
fiaden, 

SnCl2+4NaO,S03  +  4nO=-Sn02,2HO(?)  +  2NaCl  + 

2(NaO,  110,2  SOa). 
Nach  diesem  Schema  erfofgt  sie  erst  bei  Einwirkung  tou 
4  Äeq,  schwefelsaurem  Natron.  Die  Versuche  haben  aber  ge- 
kehrt, dass  sie  mit  viel  weniger,  namentlich  mit  2  und  selbst  mit 
1  Aeq.  ausgeführt  werden  kann ,  nur  ist  dann  eine  grössere 
Älenge  Wasser  erforderlich.  In  dem  Falle  w^ird  somit  Säure  frei, 
M^elche  jedoch,  bei  genügender  Wassermenge,  die  Zersetzung 
Jourti.  L  prakl.  Cbemie.  LVI.  6,  A4 
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(bei  tiör  offenbar  ilas  ßestrebtiii  Jes  ZinnoxyiUiydrales  \ 
^ficheiiluiig  ehic  Haiiplrülle  spiek)  nicht  bleibencl  VürJriiidm»  kmiii, 
^Mkl  zwar  um   so    w^nig^rr»    je    muhr  Wrtsser  vortiaudüii  mu\  \ü 
jiüber  die  Tomptinitür. 

LölzUnes  kmm  uikUI  aiillallüo»  da  öcbou  m\M  Frciiiy's 
I  Arbeit  bekcmut  ist,  dass  sicJi  die  Litsiüii;  des  ZiimuxydbydraU  io 
verdöimlt^r  ScbvTeicfsriuiü  beim  Kocliea  zersetzt  Di«  b«i  wcni- 
'  ^er  iils  4  Aüij,  scbwcfelüaunMn  Natron  arigegebeüe  ZarsGimuiß' 
[  weise  llndüt  aucb  bei  Anweiidiing^  salpiUersaurer  Salze  t^lalL^j^ 
E$  gab  jetzt  vor  Allem,  den  Beweis  zu  liefern,  tiass  iW 
Ijiit  Hiille  der  Iraj^^iicben  Zersetzuaj^  alles  vorlKUidertü  Zinn  \M- 
ddirscbliigci)  kumie,  suwiu  ferner  die  Ktage  ^u  üntsclieiden«  4»l> 
die  so  bewerli&tellij^ic  Treunmi^"  des  Zinns  vom  (ildor  eine ; 
slimdiiTß  sei. 

Zu  diesem  Zwet^lie  fübile  ich  die  rulgciideii  Analysen  aii$. 
Das  Zinnrbbrid,  wcicbes  ich  ihm  verwendete,  wurde  auf  dj« 
Art  bereitet,  dass  CldoJ'j^as  über  Ziiui  geleitet,  das  erlialtt'iHf 
f  JEititichlcirid  ii)  eiinT  einiu^ü  Stucke  Zinn  enlbultetiden  Glasn^turli 
indgelaragen,  riiel^rere  T*i^e  di^^erirt  und  rlie  wasserbelle  IjüJäHJJt 
abdeslillirl  wurde.  Um  nun  ciie  Sebwierigkeitcii  des  Wugifns  raif 
r^vssserfreiem  Zinneblorid  /ai  nii»gelien ,  madito  icb  ciiio  LüsuhII 
von  ohngeliibr  50  CrnK  desselljeii  in  450  Gnu,  Wasser  tnid  nt* 
wendete  diese  Lusunfr  zu  den  nacbstclusndcn  Analvscu, 


i 


A»     Mit  »chweßhimrem  Natron  austjefükrte. 


i 


,  1)  9,5002  Grni.  obiger  Lösung  wurden  mit  2,5  Grm.  ^Hf'' 
sl^Ilisirleiii  scbwelelsauren  Natron  (1  Aeq, :  2  Aeq.)  zerseUL 
Kacbdem  die  Flüssigkeit  ubne  Erwarnunig  einige  SiniiJöU  ^c- 
staiiden  hatte,  fjUrirte  ich.  (Die  Flüssigkeit  beiriig  ohD^ß^abf 
150  C.  C.)  Der  NiederscJjlag  wurde  ans|;ewascbcn,  getrockart 
geglülit  nml  gewogen,  Ks  ergab  sieb  au  Zinnoxyd  0,6000  GriHi 
entsprechend  njetalliscbeni  Ziim  0,4716.  fl 

^  Das  mit  Salpelei saure  angesäuerte  Filfnit  wurde  mit  sali>etP 
saurem  Silberoxyd  gel'dlJl,  und  der  Niederscblag  von  Cblorsdbeg 
^acb   dem  Absetzen    in  gebuder  Wärm^  liltrirt.     Er  hetruifj 

I  ji^ht  2,2968  Grui.,  entsprechend  Qdor  0,5678.  j 

2)  10,6788  Grm.,  derselben  Zinncbloridlosutig  li^refCeu«  m* 

^)u  1  behandelt:  Zipnosyd  0,6759  Griji*,  «ntspreijheiul  Ziaii  O^ü 

^  au  ^ 
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kvncr   t;blorsiib<;r   2,5729    Giiii,,    eiilsptachend    Chlur 

Wi361  Gim. 

Ö.     MH  mfin*tersaurem  Ammon  au»yeführte* 

9,S393  Grm*  öliger  Zmndifondlosunt;  wurflen   liei  gewöhn- 
tT  Tein[*craliTr  mit  ö  Grm.   salpclersaurürn  Ammun  ver^elzL 


dl  einigen  Slimdcti  Jillnrlc  ich. 


Erhnllrn:  Ziniioxyd 
eiits[treehurNl  Zinti 
Chluri^ilher 


0,5885  Gramm. 
0,4626       ,, 
2;>527       „ 
0,5569       „ 


2)  11,749  Gnu.  Losung    lierertuii    ferner,    niil  5  Gnn.  sal- 
irsaurein  Ainnion  vcrsrli^t,  imd  nach  12  Suntdcn  fillnrl: 
ZiiMJoxyrl         0,7395  Gram  in, 
gleich  kinri    0,5813 

fornor 
GIih>rsi!b6r     2,8372       „ 
gleich  Chk»r  0,7014       ,» 
Ich  stelle  in  Folgendem  che  llesiiltale  dieser  Analysen  ni- 
mm. 

100  Theile  100  Tfieile 

ger  Losung  entlialten  Zitm  t  einiger  Losung  cnthulLen  Chlor: 

^ach  A, 
1)    4,964  5,976 


2)    4,975 


5,956 


Nach  ß. 

li^.i.l)    4953  5,962 

2)    4,948  5,971 

Sonach  enlhaht^n  100  Theile  wasserfreies  Zinrvchloritl : 
Bitrui'liiicl :  Gefmitlt'u : 

riaili  A~  Jiach  B. 


aOl    =    88a,tif»tJ    ^  ,  34,70 


4r);3T 


45,31 
54,40 


45,38        45,32 
UM        U0 


im,m  \m,m  im^^  \m,m 
llan  ersieht  äus  dieseu  Jteäultateii,  dass  ^liu  Trennung  des 
inns  vom  Chlor  auf  diese  Wei&e  luiL  grosser  Genauigkeit  aus* 
^-'lührt  vYerdcn  k.mu, 

Wiil  man  sielt  fiberzeugen,  oh  auch  alles  Zinu  ausgefällt  ist, 
^  nehme  man  ein  zur  Hälfte  mit  der  Zersetz ungslüsuug  gefülhes 
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Proberöhrchen,   erhitze  und  fuge  einen  Tropfen  des  zuerst  ab- 
lanfendea  Filtrates    zu.     EtUslehi  ein    Niederschlag,    so   ist 
Zersetzung  noch  mdd  beendigt. 

Soll  Zinn  aus  einer  Lösung  gel^lit  werden,  welche  sehr  ?iel 
freie  Säure  enthalt,  so  slumpfe  man  den  grosseren  Theil  der- 
selben mit  Annnon  ah,  ehe  man  das  Zerse(2ungsniiUel  zufügt« 

Um  zu  sehen,  wie  viel  bei  einem  Wasserverhältniss  1:60 
1  Aeq.  schwefelsaures  Natron  Zinnoxyd  auszuscheiden  vermöge, 
stellte  ich  noch  folgenden  Vej'sueh  an- 

9,7912  tlrm*  der  obigen  Zinnchloridlosun^^  worin  nach  d^ 
Mittel  der  oben  angelührten  Analysen  0,7856  Zinn  enthalten  m 
versetzte  ich,  nachdem  so  viel  Wasser  zügefö^^t  w/ir,  dass 
Yerbidlniss  1  Ziuncblovid  :  60  Wasser  berrscble,  mit  0,5025  Grai* 
wasserfreiem  schwefelsauren  Natron  (um  völlig  1  Aetf.  zu  neli- 
men,  wären  0,586  €rni.  erforderlich  gewesen),  Hess  einige  Stun- 
den in  der  Kalte  stehen,  liltrirte  djinu  ab  und  brgaini  mit  deoi, 
Auswasclieu  nicht  eher,  als  bis  die  Flüssigkeit  völlig  ahgelauG 
war  leb  Ibat  dies,  uuj  jider  Zersetzung  dureh  Wüsser  na 
Möglichkeit  vorzubeugen.  Natb  Vülligem  Auswaschen  wurde 
Niederschlag  geh'ocknet,  geghibt  und  gewogen.  Er  betrug  0,6166 
Grm.  —  Aus  dem  Fibrat  sehlug  sich  bei  Zusalz  von  weiterem 
schwel'elsani'en  Natron  noch  0,0039  (Jini-  Zinnoxyd  nieder,  m 
Beweis,  dass  der  zuerst  ans?ewendeteu  Menge  schwefelsauren 
trous  Zinncblorid  im  Uebcrscbuss  dargeboten  war.  Addirt  man 
beide  Zinnoxydmengen  und  berechnet  sie  auf  den  Gehalt  a« 
Zinn  in  100  Tb.  Lösung,  so  findet  man  4,982,  was  mit  den  oben 
erhaltenen  Zahlen  gut  übereinstimmt,  Uercehm't  man  aber  die 
Aequjvalentverbaltnissc  zwischen  tleni  erst  angewendeten  scbwefe, 
sauren  Natron  und  dem  dadurch  ausgefällteti  Zinno\yd,  so  ergil 
sich,  dass  1  Aeq.  schwefelsaures  Natron  mehr  als  1  Aeq,  Zii 
oxyd  auslüllte,  dcrm  während  0,530  lirni-  das  Qyanlmn  ist,  we 
ches  dem  VerbäUniss  1  Aeq,  :  1  Aeq,  entsprochen  hätte,  fällte  es 
in  Wirklichkeit  0,6166  Grm.,  d.  i.  1,16  Aeq.  ~~ 

Auch  bei  diesem  Versuch   fand  sieb  alles  Clifor  im  Filtr 
Die  Menge  des  erhaltenen  t^blorsilbers    betrug  2,3604  =  0,583 
Chlor  =5,954  in  100  Tb.  der  Lösung. 
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Von  der  besprochenen  Ausfilllung  des  Zionoxyds  lässt  sich 
nun  in  vielen  Fällen  Niilzon  yjehen.  Idi  beschrünke  micli  dar- 
auf die  wesentlichsten  nurjfnrüljren* 

1)  Sie  dient  zur  Entdeckung  tlus  Zinns  Lei  der  qualitativen 
Aiifllyse  und  zwar  in  fast  allen  Flüssigkeiten. 

2}  Sie  verniitteJt  eine  genaue  und  einfache  quanlilalive  ße* 
Stimmung  des  Zinns,  sowie  eine  hiiclil  atisführbare  und  voll- 
iioininene  Trennung  desselbrn  von  Chlor  und  anderen  Saljjbil- 
dern,  —  von  den  Alkalien  und  gewiss  auch  von  vielen  andern 
Körpern, 

Sie    ist    namentlich   auch    Tur    die  Teclmiker   von  grossem 

I'NuUen  zum  Behnre  der  Wertld>estimmung  der  käuflichen  Zinn- 
präparale.  Da  Jene  uTters  nicht  im  Besitze  ganz  genauer  Wagen 
siad,  müssen  sie  niil  grüsseren  Mengen  arbeiten;  wobei  die  Aus* 
(Silüng  mit  Schwefelwasserstofl'  immer!iiu  misslich  ist.  Sie  neh- 
men daher  meist  dire  Znthichl  zur  Salpetersäure  und  erhalten 
auf  diesem  Wege  stets  ein  ungenaues  Resultat,  weil  sich  heim 
Abdampfen  Zinnchlorid  vcrOüclitigl. 
Bei  Versuchen,  welche  zum  Zwecke  halten,  die  quantitative 
Seheidung  des  Zinnosyds  vom  Zirinoxydul  zu  bewerkstelligen, 
erhielt  ich  hei  Vermischung  von  9,0723  obiger  Lösung  welcher 
einige  Tropfen  Salzsrture  zugesetzt  waren,  mit  10,6l96  einer 
Zinnchiorürlösung,  welche  16%  Zinnoxydul  entsprach,  0,6792 
Zinnoxyd,  entsprechend  Zinn  0,5339  Crm.,  oder  berechnet  auf 
100  Theile  d(*r  Lösung  5,002,  somit  rmr  0,042%  triebr  als  das 

PJtfillcl  der  ol^rn  gefundenen  Resultate,  welches  4,960  beträgt.  • 
i  Weniger  genau  fiel  eine  Scheidung  des  Zinnoxyds  von  Ku- 
pferoxyd,  sowie  eine  solche  von  Arsensiiure  aus,  indem  der  Nie- 
dersclilag  stets  etwas  Kuiiferoxyd  oder  Arsensänre  zurückhielt, 
selbst  dann,  als  derselbe  nach  dem  Auswaschen  wieder  in  Salz- 
säure gelöst  und  nochmals  mit  schwefelsaurem  Natron  gefällt 
wurde,  so  wurden  bei  der  Trennung  von  Ktipfcroxyd  in  obiger 
Zionchloridlösung  einmal  5,029,  das  andere  Mal  5,088  Grm. 
Zinn  gelimdcn,  statt  4,960, 

3)  Sie  bielet  ein  sehr  geeignetes  Mittel  dar,  Zeuge  (baum- 
wollene, wollrne  und  seidene)  mit  Zinnoxyd  zu  verbinden  (den- 
selben eine  Zinn  beize  zu  geben).  IJie  Erfahrungen,  welche  ich 
in  dieser  Beziehung  gemacht  habe ,  berechtigen  mich  tu  dem 
Ausspruche,    dass   diese  Methode  —  richtig  angewendet  —  vor 
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1.1  lit»  .i-ihen  VyT»ii:lie  ^la  Diil-*'!'}  iiriJ  Heary  •*) 
)nkiiiip(>nif  x^i  itir  ^err.fc««r  ib»*r  ias  Tpir?uilc«*n  mehrerer  Me- 
«;f^  i-^äfen  »j'iei^.^iä'ir  ^*rwiAe  anriesCeiic .  welche  iaJess  diu' 
mif  K«  itiil  Zlna  .»ini4f«»rtiasi*«i  po^ifi^e  ResaltaCe  lieferCeo.  Die 
^Jir<*uVAe  Tfirien  *^  irifr'»sretlt-  d^a  S(äbc  foa  den  Metalleim 
\iuih  m  ^me  Knft  mit  QneebSber  bis  zn  eioer  gewissen  Tiete 
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eingesenkt t  lange  Zeit  darin  blieben,  tlicils  beberföruiig  gf?bogen 
mil  (le»n  kurzem  Schenkei  in  das  Quecksilber  einlaueliLen»  wält- 
lend  miler  dem  langern  vSchenkel  sich  eine  Scbale  befand,  welche 
dis  Quecksilber  aufnahm. 

1)  Die  Vi^rsocbe  mit  Blei  rhiferlen  folfjende  Resultate: 

;i,  Di^s  mit  Quecksilber  gesättigte  Blei  hat  eio  ötwas  huheics 
spect  Gew,  als  reines  Blei. 

Gezogenes  fJIei  ^^  lt,414,  dasselbe  mit  tlg  gosiJtlrgt  11,421 
Gegossenes    ,,  =^  11,405,        „  „  >,       11,464 

Es  sind  indess  iinler  den  einzelnen  Versuchen ,    von   denen 
die  obigen  Zaiden    das  MiUel    siiidt    sehr    grosse  Abueicliinigen 
^Icnjerkbar,  wilrbc  darin  iin*en  Grund  haben  mögen»  ckss  Qneck- 
iillier  von  dein  Dki  in  luigleichcni  Masse  anllust* 

b>  Die  Scbuclli'^keil ,  mit  welcher  Quecksilber  in  Blei  ein- 
Iriiigl,  ist  grösser  in  gegossenem  als  in  gebiimmertem  Blei;  sie 
iheiüt  „eine  Art  geometrisclier  Progrestsiun  zu  befolgen,"  ver- 
indcrt  sich  aber  oaeb  einigen  Münaten  bis  auf  weniger  als  '/iodö 
loa  diT  Anfangsgeschwindigkeit;  Es  stieg  dag  Quecksilber  in 
Iftiücm  Stabe 
lus  gezogenem  Blei  in  2/i  Stunden  bis  zu  0»07  m.  ra.  H6he 

u  gezog.  Blei  wäb.  d.  Dauer  d*£x|)cnin.  (31äTge,)bisz.  0,143  m,  in. 
„  gegüss.  ,,     „  ,,  „  „  „    0,177    ,, 

1>  J1  »1  M  Tf  »t  T.  ?1  IfjÄOlf        ,y 

im  letzten  Versuch  waren  kurze,  ztisanimengeschinolzenfe  Stöcke 
\'on  Blei  angewendet, 

c.  Die  Durchdringung  des  Metallstabs  ist  sehr  schnell,  wenn 
«las  Quecksilber  von  oben  nach  unten  lliesscn  kann.  In  einem 
Bieistab   von  0,8  m.  m.  Länge    drang   das  Quecksilber   während 

,  2  Stünden  bis  auf  0,36  m,  m.  und  tropfte  in  weniger  als  %  Ta- 
gen unten  lierans. 

d.  Das  durcbgedi^nngeue  Quecksilber  schiicssi  im  Innern  des 
Tropfens  reineres  Blei  ein,  während  die  Oheiriläche  des  Tropleui* 
BWr  eine  düune  Haut  ist»  und  dieses  Blei  wird  aus  dem  Innern 
des  Stabes  entnommen. 

ek  Die  Menge  Quecksilber,  die  in  einer  gegebenen  Zeit  durch 
oinen  heberförmiji^en  Stab  liei  einer  bestiEiimtcn  Länge  seines 
körzern  8e!icnkels  tliesst,  hängt  von  der  mit  dem  Quecks^ilber  .ip 
lierübrmig  kommenden  Fläche  des  Bleis  ab-  in 
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r.  Mit  Blei   gesäüiglcs  Quecksilber  gehC   durch   reines  Blei, 
\^ie  durch  Bleisläbe,   die  seihst  schon  mit  Quecksilber  gesätti 
sindi  hindurch, 

g.  Eio  mit  Quecksilber  gesäUigter  ßleislab  enthält  dun 
schniulich  3;625  p.  €,  Quecksilber,  verlieit  aber  tkivori  nach  7 
iMouate  langera  Vi^r weilen  an  der  Luft  fast  alles  Quecksilber  Cbis 
auf  ung'd'ähr  0^85  p.  C.)  und  bekommt  dann  seine  ursprüngliche 
Textur  last  völlig  wredci'. 

h.  Das  durc!»  die  Stibc  fliessende  Amalgam  besteh!  aus 
97,48  Quecksilber» 
2,52  Blei. 

Das  feste  krystalünische  Amalgam ,    welches   sich   um     den 
ins  Quecksilber  laucbcndcn  Stab  bildet,  aus 
63,97  Quecksilber, 
36,03  Blei. 

Das  krystallinrsche  Amalgam    verhindert,  wo  es  eine 
bildet,  das  Verdunsten  des  Quecksilbers. 

i.  Ein   dunner  Stab    von  0,04  flim.  Länge,     senkrecht 
Quecksilber  stehend,  erweiterte  sich  nach  l94  Tagen  gerade  unl 
seiner  Spitze,    barst    dann    und    zeigle   im   Innern   kryslallis^ 
Winkel   und  Fiäcben.     Die  Krystallisation    wurde    durch   90  fi 
gende  Tage  beobachfel.     Hat  sie  einmal  begonnen,  so  wird 
Fartscbreiten  des  Quecksilbers  verbindert. 

2)  Die  Versuche  mit  Zinn  ergaben  Folgendes: 

a>  Das  spec*  Gew,  des  mit  Quecksilber  gesättigten  Zinns  }i 
grösser  als  das  des  reinen  Zinns, 

Spcc.  Gew.  des   reinen   Zinns  =  7,29  (zum  Versuch  dienend) 

„       „       „mit  Hg  gesät.  „     =7,50 

^,       „       ,,  kryst.  Amalgams  :=  8,00 

b.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Quecksilber  durch  Zi 
Stäbe  gebt,  ist  anfangs  geringer  als  beim  Blei,  aber  sie  ist  gleicl 
massig,    wahrend  sie   beim  Dl  ei    srluicll   abnimmU     Die    beb 
förmige  Wirkung  der  Zinnsläbe  kann  nicht  lange  beobachtet  wi 
pen,    weil   bald    ein    kryslallinsches  Amalgam    entsteht    und   der 
Stab  bricht. 

I»  c.  Mit  Blei  gesättigtes  Quecksilber  fliesst  durch  beberförmige 
Zinnstäbc  durch  und  das  DnrchgeOussene  besteht  aus  Zinn  und 
Quecksilber.  Auf  dem  Boden  der  Quecksilberkufe  aber  find 
man  ein  krystallisirles  Amalgam  von  Zinn  und  Biet. 
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d«  Das  feste  krystallisirte  Zinnamalgam  besteht  aus 
Zinn  82,5  p.  C. 

Quecksilber  17,5     „ 
'  =  Hg  Sn«.  ^ 
^  Das  durcfafliessende  Amalgam   enthält  1,55  p.  C.  Zinn.   So- 
bald das  Zinn  mit  Quecksilber  gesältigt  ist,    beginnt  es  zu  kry- 
stallisiren.     Es  verliert  alsdann  an  der  Luft  kein  Quecksilber. 

In  einem  Streifen  einer  >gewalzten  anierikan.  Goldmünze  von 
0,0006  Hm.  Dicke  stieg  das  Quecksilber  in  240  Tagen  bis  auf 
0,008  Mm.  Höhe,  in  einem  Silberstreifen  ähnlicher  Art  (von 
0,00009  Mm.  Dicke)  auf  0,0085  in  derselben  Zeit. 

Versuche  mit  Zink  und  Cadmium  missglücken  wegen  sofor- 
tiger Auflösung  beider  Metalle.  Eisen,  Platin,  Palladium,  Kupfer 
und  Messing  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  undurchdringlich 
für  Quecksilber. 


LVI. 

Notizen. 

ij  Zwei  neue  Mineralien  und  eine  neue  Erde. 

Von  D.    Owen. 
(Sill.  Americ.  Jonrn.  Vol.  XIII,  420.) 

/.  ThaliC.  In  den  Mandelsteintrapps  am  nördlichen  Ufer  des 
oberen  Sees  findet  sich  ein  weiches  grünes  Mineral,  welches 
aus  einem  wasserhaltigen  Silicat  der  Magnesia  und  einer  neuen 
Erde  besieht,  deren  Eigenschaften  zwischen  denen  der  Magnesia 
und  des  Mangans  liegen.  Das  reine  Mineral  ist  hiass  gelblich 
grün,  weich  wie  Wachs,  giebt  im  Kolben  Wasser,  färbt  die  äussere 
Flamme  grünlich,  schmilzt  in  dünnen  Splittern  an  den  Ecken, 
wird  weiss  und  blättert  nicht  auf.  In  Soda  löst  es  sich  nur 
Iheilweis  und  schwer  und  giebt  dann  ein  an  den  Rändern  schwach 
blau  gefärbtes  Email.  Spec.  Gew.  2,548-  Mit  Salzsäure  ent- 
wickelt es  Chlor  und  löst  sich  mit  Ausnahme  der  Kieselerde  fast 
völlig,  i!  Die  Zusammensetzung  wurde  gefunden  zu 
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X4>tiicn. 


ÜiesebäuFe         42, 

Tlionerde  4,6 

Eiseiioxyd  1,5 

Magnesiif  20,5 

Kali  0,8 

Wasser  18, 

Mangan  Sprireii 

Neue  Enle  10-^12. 
Von  der  TLontTde  wurde  die  neue  Erde  dnrch  Kalu 
der  Magnesia  duiTh  Fällung  rermitkdsl  Ammoniak  aus  der  s; 
iniakhnllijjjen  Lösnug  grtrefHil  nnil  ihs-  Eisnuoxyd  wurde  durch 
Eindcimplen  f^ist  zur  Trockncs  und  Anfsiiritzen  von  Wasser  al)ge- 
sclj Jeden .  Indessen  ist  die  neue  Erde  elwas  in  Salmiak  löslich 
und  jene  Mclbadc  kann  dalier  niclil  zur  t|uantilaliven  BesLimnumi 
dienen. 

So  al^j^f^sclneden  fiat  die  von  Magnesia  und  Eisen  freie  Er 
l'olgcnde  Eigenschaflcn :  sie  hat  das  Ansehen  von  ge[nilvertem 
irocknen  Eiweiss,  löst  sieh  leieht  in  SalpeLersäure  und  unter 
Chlorentvvickhing  in  SaTzsEUire,  Die  coricenlrirle  sahsaure  Lo- 
sung hat  eine  sefiöne  |FrasL,nüne  Farlie  und  liefert  entweder  hlass- 
grüne  odiT  chromgelbe  KrysLalle,  je  nach  der  Temperatur,  bei 
welclier  man  kiystallisiren  lasst.  Die  verdünnte  Salzsäure  Losung 
giebt  mit  Amuiouiak  und  üxalsaiiren^  Ammoniak  in  neutralen 
Lösungen  einen  weissen  Niederschlag;  ebenso  mit  zweifach  koh- 
lensaurem Kali.  Pureh  Zusatz  von  |>hos|diorsaurem  Nalron  ni: 
Ammoniak  bilden  sich  eine  Anzald  kleiner  Blasen ,  von  den 
jede  durch  eine  zarie  durebschcim^nde  Haut  begrenzt  zu  si 
scheint.  Mit  Kahun^eisencyaiiur  entsteht  ein  weiss^cr  Nieder 
schlag,  ebenso  mit  Scbwefeknnmmsimn,  bernsleinsaurem  und  ben- 
zofisaurem  Ammoniak  selbst  in  schwach  saurer  Lösung.  KpyslaÜo 
von  scbwelelsanrem  Kali  gehen  nur  nach  langem  Stehen  einen 
sehr  geringen  Niederschlag,  Vt>n  der  Yllcrerde  nnlersehuidet  sich 
die  neue  Erde  dadui^h,  dass  ifire  schwach  sauren  Lösungen 
durch  Oxalsäure  nicht,  dagegiu  durch  bernsleinsaures  Ammoni,ik 
gefallt  werden,  vim  der  Zirconerde  durch  ^lie  Löslichkeit  rii 
Salz-  und  Salpetersäure  nach  dem  Glühen,  vom  t>r  durch  «Iiä 
Farl>e  ilniT  Salze  und  den  Mangel  an  der  ziegelrotheir  Tart« 
der  Erde  nach  dpui  Glüben, 

Hieraus  darf  man  srbliessen,  dass,   wenn  der  heschrie-henc 


d^^ 
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Körper  kdn  neuer  ist,    er  wenigstens  eine  bisher  unbekannte 
IModiflcation  einer  bekannten  Erde  sein  muss.    ' 

2.  Mineral  vom  Kettle^Ftuss ^  ähnlich  dem  Saponit.  Mit 
cl^ni  ToHgen  Bfinerdl  hat  ein  anderes  aus  einem  Mandelstein  nahe 
l>eini  Kcttle-Fluss  in  Minnesota  viel  Aehnlichkeit ,  aber  es  eat- 
kält  nichts  von  der  neuen  Erde.    Die  Analyse  ergab: 

In  Salzsäure  Unlösliches.        In  Salzsäure  Lösliches. 
85,2  p,  C.  und  zwar:  14,8  p.  C.  und  zwar: 

Kie&els^ure  52,7  Thonerde    3,3     Der  Ueber- 

TThenerde  u.  Eisenoxyd  20  Eisenoxvd  1,2    schuss    rührt 

IMagnesia  4,35        Magnesia     0,73  jj^jf 'Jjjj^*;;,. 

-Alkali  und  Verlust  8,15        Mangan  (?)  0,9    ^-^^^^    hinrei- 

Kali  0,7     chend  ausge- 

Natron         1,1       waschenen 
Wasser        9        Thonerde  her: 

Am  meisten  Aehnlichkeit  hat  diese  Zusammensetzung  mit 
cier  des  Phillipsits  von  Island,  und  das  Mineral  würde  dann 
ein  Magnesia-Harmotom  sein.  Es  dekrepitirt  vor  dem  Löthrohr 
und  schmilzt  dann  zu  einem  beinahe  farblosen  Glase  mit  einem 
ächWa^ben  Stich  ins  Gelbliche. 


2)  Zwei   neue   Mineralien  von  Monroe   CGrfsth.   Orange.^ 

Von  C.  ü.  Shepard. 

(SÜlim*  Amer.  Journ.  VoL  XHI,  392.) 

i>  tkmognetit.  Gerades  rhombisches  PHsma,  M  :  M  ungef. 
=  läO*.  Lange  Krystalle,  auf  den  Prismenflächen  der  Länge 
nach  sch.wach  gestreift.  Farbe  eiseifischwarz.  Flächertgfanz 
schwach*  Spaltbarkeil  parallel  M.  Brach  muschlrg  mit  unvott- 
kommen  nietall.  Glanz.  Härte  t=  &,5.  Spec.  Öew.  =  5,789." 
Poliu*  magnetisch. 

Verhalten  vor  derti  Löthrohr  wie  Mngneteisonslem,  nrtft  drm 
das.  Mfn«ral  wahrscheinlich  gleich  zusammengesetzt  ist.  Es  findet 
sieh  atüE  Magneteisertstein  eingewachsen  in  Kr?s(allen  von  bis 
IV»  Zdll  LirDf e.  .  Der  Name  ist  wegeti  der  muthm^assHche^ 
Dimorphie  des  Fe  Fe  angenommen. 
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2.  Jenkin»H  von  demselben  Fundort  wie  das  vorige  Mine 
raJ;  au%evYaclistni  auf  dicUleai  Magiieleiseiistein  und  Uunkclgrünen 
F*yroxen,  Das  Aeussere  gleicht  sehr  dem  des  cornischeo  Sko* 
rodits  iu  Bezujj  auf  die  schwarzlichgrirne  Farbe,  das  Pulver  aber 
ist  i>iiilaziengiüü.  Glanz  scbwach  glasig.  Durchscheinend.  Harte 
=  2,6.  Spec,  Gew,  =  2,4  —  2,6.  Vor  dem  Lötbrobr  verhert 
das  Mineral  Wasser,  schwärzt  stcIi  und  wird  stark  magnetisch. 
An  dünnen  Kanten  zw  schwarzen  Ivü  gel  eben  schmelzbar.  Lei 
losüch  in  Königswasser  unter  Abscheidung  von  Kieselsaure 
enllihlt  KifsehTde.  Eisenoxyd,  Majrnesia  und  Wasser,  keine  Thoff 
erde  (aur  Alkalien  isi  tuclil  untersnchl),  und  scheint  cliemiscli 
und  mineralogiscb  detn  Pikrosmin  von  Engelburg  nahe  zu  sieben. 


5j     Veber   die  Einwirkung   der  Eisensalze  auf  das  Kein 
und  die  Vef^etafion. 

Voll    J.    L,   Lassaigne- 

(CompL  rcnä.   U  XXXIV,   U,  5Ä7.) 

Folgende   Beobachtungen    gehen    aus    der  Abhandlung  des 
Verfassers  hervor: 

1*  Die  löslicln^n  Eisensalze,  welche  anf  kiesigen  Boden  ge 
bracht  keine  Zersetzung  erleiden,  sind  dem  Keimen  und  derVe 
getalion,  wie  scbon  Gasparin  beobachtet  hat  schädlich. 

2.  Werden  die  löslichen  Eisciisalze  mit  Ackerboden  ver 
misclit,  welcher  Kalkerde  (kohlensauren  Kalk)  enlhült,  so  werden 
sie  alttnablicfj  in  kohlensaures  Eisenoxydul  oder  in  Eisenoxjd 
zersetzt,  wrirlie  Suhslanzen  keine  schiidÜdie  Wirkung  auf  Kunier 
und  Pllanzen  ausüben  und  zuweilen*  wegen  ilirer  geringen  Lös- 
lichkeit in  küblensäu  rehall  ige  m  Wasser»  in  kleiner  Menge  von 
den  PQanzcn  ahsnrhirt  werden  können* 


dem  gewühnlich^n 
mit   einer  kleinen  Menge  Eisenoxyd- 


3*    Das  Keimen    nnd    die    Vegetation    in 
Ackerboden    und    in    dem 
saUen   versetzten ,    bietet   keinen   hemerkbaren  Unterschied  dar. 

4.    linier   den   beiden    erwähnten    Verbal tnisi^cn    konnte   in 
der  grünen  Farbe  der  Stengel  und  Blätter  kein  Lluterscbied  be 
merl'i  werden. 
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5.  Die  schiidiicijc  Wirkung  der  Eiscnüxjdul-  und  Oxydsalze 

fiuf  die  Samen   und   Wiirzelchen   der  Pdanzen   wird    durcfi   eine 

Zus^ammcnzieliung   der   organischen ,    vegetabilischen  Gewehe  im 

-Allgemeinen  und  durch  die  Verhindutigen  verursaclil,  welche  5>ie 

r»il  den  lelzfi^rn  eingehen,  die  ihre  [.rhensrunctiiHi  verändern  und 

I^erDiehten,  In  dieser  IliusiLliI  wirken  diese  Melallsalzc  auf  die 
^egetal»ili^clien,  sti^^kslolTlinltigen  Gewebe  eheu  so,  wie  nuf  die 
'l.bicrischeu  Meiohrannn  und  Gewebe.  Zulolge  der  Versuclie  des 
A'\Tfassers  mit  Samen  und  mit  Wurzeln  von  Pflanzen  hei  An- 
^^eiiduug  von  Eisensalzcn,  erklärt  es  sich,  dass  die  Wirksamkeit, 
^velche  zuweilen  diese  Sähe  in  geringer  Pose  bei  der  ßewasse- 
:sn]Og  zeigen,  nicht  von  einer  Absorption,  sondern  von  «4ner 
'\yirkijug  herrührL  wclch«^  von  dieser  wesentlich  verschieden  ist*. 
Uie  Absorption  einer  gewissen  Menge  dieser  Salze  würde  hal<|l 
rien  Tod  der  Pflanzen  berbcirübren, 

6.  Die  gulen  Wirkungen ,  welche  bei  dem  Ocsprengen  mit 
gelöstem  schwefelsauren  Eisenoxyihil  zur  VernicIiLung  gewisser 
schäd lieber  Pllanzen   auf  könsllicbt^n  Wiesen  beobacblel  worden 

K  sind,  lassen  sieh  dadurch  erklären,  dass  die  Wurzeln  jener  einer^ 
P    gewissen  Menge    vtm    niiht  durcb   den  Buden  zersetzten  Ei» 

oxydsaizes   zugänglich   sind .    während    die   des  Lnzerns   diesen 

schädlichen  EiuHuss  nicht  erleiden. 

7.  Die   Bildung    des    grünen    Stoires    der  Pllanzen    seheint , 
nicbt  von  der  Gegenwart  oder  von  der  Abwesenheit  des  Eisenq 
im  Doden  abhängig  zu  sein. 

8.  Die  geriu^^e  Menge  Eisen oxyd,  welche  man  in  der  Aschejl 
aller  Feld-  und  Gartcupllanzen  findet,  bezeugt,  dass  Jieses  OXyd,- 
welches  einen  Bestandtlieil  des  Dodens  und  der  Üüuser  aus- 
macht, während  der  Vegetation  absorbirt  werden  kann,  und  dass 
der  Zusatz  einer  gewissen  Menge  von  Eiscnoxydulsalzcn  nur 
eine  geringe  Vergrösserung  ihres  normalen  und  veränderlichen 
Eiseugebalts  bewirkt. 


^ 
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4}  LeicMe   Zerseik4m0   tU^  Ammoniak^,     Nit^e   Queiie 
reinem  Wajisersioff'  %ur  KeduQtion  von  Meia(io^i/tien. 

Von  Bon  et  y  BonfM  L 

(Im  Auszngo  hus  i'umift.  rouL  XVA/F,  10,  588.) 

Man  glaubt,  dass  zur  Zersetzung  lies  Ammoniaks  eine 
Tcmpt^rnitir  «ils  die  der  Uoüiglüldjilze  nOtbi^^  sni. 

Ich  fand  indessen,  dass  das  Amnioniiik  leicht  und  vollstän- 


dig^   diiJTli    eine  geringere  Hitze    als?  die  der  be«;iiineTitlen  Hol 


tilg 


glöiiliitze  bewirkt  wijil,  wenn  es  durclj  eine  mit  gelmannti 
Kalk  gefiillte  Porzcilnnröbre  gehl.  Damit  dieser  KaJk  vollstiintliij 
vom  Wasser  und  von  der  Kolifi^usaure  Itelreit  wurde,  erliilzfe 
ihu  nber  eine  hall>e  Stunde  Inuduirb  bei  starker  llDthp^lftbfut 
entferute  dann  den  Dum  des  Ofens  und  legte  die 
Kolilen,  welciie  die  Porzellanröbre'  bedeckten  ,  Irei  Seite,  um  dir 
Teni)jeralur  zu  erniedrigen.  Naebdem  die  lirdn*e  rotb  zu  gliiiien 
aufj;eljört  baue,  liess  ich  das  trockne  Amnioniakgas  hindurch 
getien  und  erliiclt  sogleich  einen  starken  Strom  von  Stickstoff 
und  WasserstütL 


glühenden 


Wenn  ich  das  Gas  cinfaclt  dureli  die  giübeode  Porzd- 
lanröbre  gehen  liess,  so  wurde  nur  eine  selir  geringe  Menge 
in  Wassers lotr  und  SbckstolT  zersetzt ;  auch  wenn  ich  die 
Röhre  zur  Vergrosserung  der  Derulu'ungslläclje  mit  dem  Gase, 
mit  ParzelJanstncken,  nach  dem  von Src h e e I e  und  ß e r  t h o II e t 
empfohleneü  Verfahren,  fülUe,  erhielt  ich  kein  gilnsligeres  Re- 
sultat. 

Die^e  leichte  Zerset^bar&eit  des  Ammoniaks  durch  die  Hitze 
kann  zur  Eriseugung  von  Wassersloir  benutzt  werden,  welche» 
sjcb,  eben  so  wie  reines  Wasserstoflgas  verwenden  lasst,  wenn 
die  Gegenwart  des  SlickstolTs  nicht  binderlicji  ist*  Eine  An- 
wendung des  Wasserstofls  linden  wir  schon  in  der  llivo tischen 
Metliude  zur  Ueduetion  der  Metalloxyde,  wo  die  Gegenwart  des 
Stickstoßs  niciits  scliadct.  Der  auf  die  gewülmliclie  Weise  er- 
l»altene  Wasserstoff  enthält  stets  fremde  Gase,  welche  durch  Ar- 
senik, Antimon  und  schwefellialli^cs  Zink  gebildet  werden,  aus- 
serdem noch  den  ausserordentlich  tliichligen ,  llussigen  Kohlea- 
wasserstoff,   dessen  Entfernung  schwieriger  als  die  der  Wa 
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stoffrerbjpdMDgep  d^r  drei  ersten  Körper  i$t.  Daraus  folgt,  dass 
das  nach  der  Rivot' sehen  Methode  reducirte  Metall  stets  eine 
mehr  oder  minder  grosse  Menge  eines  Carburetcs  enthalten  niiiss, 
dessen  Kohlenstoff  man  berechnen  müsste,  um  ein  richtiges  Re- 
sultat hinsichtlich  des  Metall^s  zu  erhalten. 


dj    CarrolUy  ein  neues  Kohaltmineral. 

Von  W.  L.  Faber. 

(Sillim.  Amer.  Journ.  Vol.  XIII,  418.) 

Das  Mineral  findet  sich  in  einer  Ader  von  Kupferkies,  be- 
gleitet von  Erubescit.  Es  ist  krystallinisch  mit  scheinbar  iliom- 
bischer  Spaltbarkeit,  metallisch  glänzend,  zinnweiss  bis  stahlgrau, 
von  unebenem  Bruch,  spröde,  Härte  =  5,  5.  Spec.  Gewicht 
4,58.  - 

Vor  dem  Lölhrohr  auf  Kohle  schmilzt   es  zu  einer  weissen, 
bruchigen  und   magnetischen  Kugel,    indem    sieb  Geruch    nach 
ein^r  schwefligen  Säure  und  Arsenik  verbreitet,  mit  ßorax,  Soda 
und  Phosphorsalz  zeigt  es  die  Reaction  von  Kobalt  und  Kupfer. 
Die  Zusammensetzung  wurde  in  100  Th.  gefunden: 
Unlösliches  (Kiesels.)     2,145 
Schwefel  27,039 

Kobalt  28,502 

Nickel  1,50 

Kupfer  32,988 

Eisen  5,311 

Arsenik  1,815 

Das  Eisen  ist  als  Magnetkies  vorhanden  und  lässt  sich  durch 
den  Magnet  aus  dem  gepulverten  Mineral  entfernen.  Die  Quan- 
tität des  Nickels  ist  gerade  hinreichend,  um  mit  dem  vorhande- 
nen Arsenik  Kupfernickel  zu  bilden.  Demnach  ist  die  Zusam- 
mensetzung des  Rückstandes 

2CoS-|--6uS. 
Nach  Abzug  der  fremden  Einmengungen  ergiebt  die  Analyse 
Schwclel  28,355    *     ^-^  ^    ^.         28,077 

Kobalt      33,256    ^'e  Berechnung  nach  ob.ger    ^^^^ 

Kupfer     38,389  ^''"^'^  ''^^''^''    -       37,873 


i 
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4}  Leichte   Zersedun^    de^   Ammoniak^.     Nnf. 
reinem   IVassernto/f  s-wr  Reduclton  mn  ?  % 

V'OU  Bont!t  y  Bonfil!.        •    t 

(Im  Auszuge  ans  CQm;^L  r^nd.  XXM 

t 
Man  glauiil,  dass  zur  Zersetzung  d/    f 

Temperalur  als  die  der  Kulljglyldutz'        % 

[eh  fand  itidesspn,  dass  das  /^     I      r 

dig    diircli    eine   t,aTingere  HUza,   (^ 

^lüliljil?e   bewirkt   wtrd,    wenr 

Kalli  g:cfilllle  I*orÄrll:ii!rülii'e  r 

vom  Wasser  und  von  der  K   . 

dm  libfir  eine  halbe  Biliar; 

eulfenile    dann    den  Du»  ;- 

Kolikn,  welche  die  Pr     . 

Ti'mjnfratnr  ku  erui^  . 

anfgehört  \m\\^^    X\  ' 

gehen    und   erhie*  i 

und  Wasserstor 


1« 


I 


.3  normale  meniii*hliche  V<f- 
^ringen,    und   zwar   iUif  dieselbe 
a'nog   der  IHuÜiörfic.^rchenhrdleu  init- 
jsUmg  der  Lösung  irnter  dem  Deckpiiill' 
iihcr  für  andere  Klularten  tiwgegeben  habe» 
iritt  leicht  und  jedesmal  ein,  sobald  das  Wasser 
,♦  (he  liltilzcllcu  eingewirklj  eine  bii»reicbend  gesäl- 
m     i\ass        /[jies  ei\vGis^artiJ^ell  lidialls  aus  ihren  Höllen  befreit 
rtöhre        A|(>n  sieb  so  srlnjue  vollkomuien  ausgebildete  Formeiit 
niil  P     ;;.^,/f/irhcr  x^iengi%   wie  sie  ausser  tleni  Slcersehweincben- 
cmi   .  "i^/^t'^^'*'"^  ^^^<^'''  ''^*  keinem  andern  Blut  l>eohrtchtet  wurde. 
KM    Ajji'^^'^*^  ^'''^1  vierseitige  Prismen,   die  dem  uiDnoklinocdri- 


Wenn 
l anrühre  gr 


/Z''*^" System  angehören,  erreichen  eine  Lange  bis  zu  3  Linieo 
/fjf/oß  Dicke  bis  zu  OJ"',  ihre  Farbe  ist,  je  üach  der  Dicket 


^JJji-  Oller  weniger  intensiv  gelbroth;    ihr  Verhalten  qegQn  Ilea- 
^l,ßiien  dasselhe,  wie  es  bei  den  ührigeu  ßlulkrystalleii  beschrie- 
liti  wurde. ^^ ^ 

Literatur* 

'  pie  Krürte   d«'r  iiimrganlsclieri  Nalui   in  ihrer  Eiidieit  und  Entwickltin^ 
Von  il  A.  Werther,  Dr.  phil.    Dessau,   ikhi:  Katz.     1852. 

pie  Verdaöuiigsj^urie  und  d^r  Stodweilisel.  Eine  ph^siolof^iseh-chemisclie 
üutrrsuthaag  vuii  Dr.  F,  Bidder  und  Dr.  H.  St^hratdl,  Profc^ssoren 
in  Dorpal.  "Mil  5  Tafeln  graphischer  llarstellungen.  Mitau  und 
Leipzig.    G*  A*  Rejiier's  VcrlagsLkdlg.    1852. 
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Der  Name  ffir  dieses  Mineral  ist  von  seinem  Fundort,  FlinV 
liurg  in  der  Grafschaft  Carrol  (Maryiaiid)  entlehnt. 


6}  Zimtchlorür  tfegen   IncrusflßHmi  der   D'ampfkeMnel* 
Delandr«  (Vompt.  rend,  >1iirz  1852,  13)  emiifiebll   zur 


Verliindeiung  des  Kesselsteins  die  Anwendung  von  Zinnsaiz  (Zinn- 
clilorfir),  das  sieh  unt  Wasser  in  ein  unaullui^Iiches  hasisches 
Salz  ond  in  ein  lösliches  saures  verwandelt,  welches  die  Erdsal 
atdlGsL  Er  bracfite  4  Kilogrm.  Zinnsalz  in  einen  Kessi 
welcher  (iiglich  12  Slynden  unter  3  Almospbaren  Druck  arbeiteti 
und  widirend  dieser  Zeit  1500 — 1600  Kilogrni.  Wasser  Ycrdani|tfle 
und  welcher  alle  8  Tage  enlleert  und  neu  gefüllt  wird  und  ver- 
sichert, dass  Kessel,  Hähne,  i-iöijren  u-  s*  w.  voUliommen  rein 
geblichen  seien»  Bei  grossem  Kesseln  ^  welche  täglich  entleert 
werden,  rechnet  er  1  Kdogrni.  Zinnsalz  auf  das  Cubicrneler  vei^ 

dampfte s  Wasser.  . 

7_)    üeber  BtuihTy»(nlHmUön 
Von  Dr.  0.  Fiuike. 

Es  ist  mir  gelungen,  auch  das  normale  menschliche  F«f- 
nenMut  zum  Kryslallisiren  zn  hriiigen,  und  zwar  auf  dieselbe 
einlache  W'eise  durch  Zerstäning  der  Blutküri»ereherdiüllen  mit- 
telst Wasser,  und  Verdunstung  der  Losung  unter  dem  Deck|datl* 
eben,  wie  ich  sie  früher  für  andere  Klutarleu  angegeben  liahe. 
Die  lirystallisation  tritt  leicht  und  jedesmal  ein,  sobald  das  Was; 
hinreiciiend  auf  die  DlulzeJleii  eingewirkt,  eine  hinreicbend  ges 
ligtc  Lösung  ihres  eiweis.^artigen  Inhalts  aus  ihren  liullen  befn 
hat;  es  bilden  sieb  so  schöne  vollkommen  ausgebildete  Formel 
in  so  reiehticher  Menge,  wie  sie  ausser  dem  iMeerschweinchen- 
und  Katzenlilut  noch  bei  keitjem  andern  ßliil  heobachlel  wurde. 
Die  Krystalle  sfud  vierseitige  l'rismen ,  die  dem  nionoklinoedri- 
schen  System  angehören,  erreichen  eine  Lange  his  zu  3  Liniea 
nnd  eine  Dicke  his  zu  0,1''' ,  ifu'e  Farbe  ist,  Je  nach  der  Dicker 
inebr  uder  weniger  intensiv  gelhroih;  ihr  Verhalten  gegen  Rea- 
gcntien  dasselhc^  wie  es  bei  den  nhrigeu  ßlutkry stallen  beschri 
Ben  wurde. 


Iz^i 


ßn-    1 
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Die  Kräfte   der  unorganistlicu  Natur   in  ihrer  Eiiihell  und  Entwicklung. 

Von  C.  A.  Werther,  Dr.  idiit.    DeÄsair   Gebr.  Katz.    1H52. 
IHe  Verdauungssfifle  nnd  der  StofTwetihsel.   Etrie  physiolo^iseb-fhemisckc 

Unlersnchiing  von  [}\\  F.  Bittder  und  Hr.  "C.  Sclimidt,   Professoren 

in   D<}rpal.    "Mil    5    Tüfelii    grapliisclier    I*:irstcllfcingcn.      Mitan   uful 

Leipzig.    G.  A.  Reyher's  Verlägsblidlg.    1852. 


LVII. 

^ersuch  einer  neuen  Interpretation  der 
Turmalin-  Anttlysen« 

Von 

]Aas  den  Sitzan|fsber.  der  malhem.^phjs.  Clas.-jc  der  Kdnigl.  Säctia» 
Ccsellaoh.   der  Wisaenscli.  v.  21.  Febr.  1852.) 

Die    ?on   ßreilhaupt    schon    lange    aufgcstellle   Ansicht, 

IS  innerhalb  der  Species  Turmalin  wohl  eigenthch  mehre^  rer~ 

Uedene  SuÖMpecies  zu  untersdieiden  sein  diaflen,    hat  durch 

pmmelsberg's    vortreffliche   Untersuchungen    eine    gewisse 

fts tätigung  gefunden»  welche  jenem  ausgezeichneten  Mineralogen 

if    grössten  Genugthuung  gereichen    niuss.     Denn  fiammels- 

Srg  zeigt,  dass  die  Turmaline  in  5  versc!iiedene  Gruppen  zer- 
en,  welchen  eben  so  viele  chemische  Consfilutionsformeln 
Bprecheu,  zwischen  denen  freilicli  ein  gemeinsames  chemisches 
pd  verniisst  wird. 

ii  Wie  überraschend  nun  auch  dieses  Resultat  erscheinen 
ISS,  so  hat  doch  Rammelsberg  selbst  auf  ein  böchsl  merk- 
^diges  Verhähniss  hingewiesen,  welches  in  der  Zusamnicn- 
Izung  aller  von  ihm*)  analysirlen  Turmaline  heivortritt,  und 
5h  in  der  That  als  das  eigentliche  Grundtjesetz  verkündet, 
Uches  die  ganze  Species  in  allen  ihren  Yarietäteo  beherrscht. 
„Nur  unter  einer  Bedingung,  sagt  Rarameisberg/*)  kann 
an    für    alle  Turmaline  ein  gleichmäsaiges  ResuUal  erhalten, 


3  Aach  Herin  an n's  Turm atin- Anal j^sen  lassen  dieses  Gesetz  mit  der 
jrOssten  Bestimmtheit  erkennen, 

)  Poggend,  Ann.  Bd.  LXXXI,  1850,  S,  30. 
Journ.  L  praJit.  Chemie,  LVJ.  7.  25 
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Wenn  man  nämlich  den  Sauerstoff  der  Basen  K  undÄ  zu  den 
der  Borsäure  addirt,  so  verljült  sich  bei  alten  diese  Summe  zum 
Sauerstoff  der  Kieselsäurej  wie  4:3.  Allein,  fährt  er  fort,  lua; 
kann  ans  dieser  Thalsachc  nichis  für  die  Constitution  der  Tur^ 
matine  folgern,*' 

Sollte  nun  aber  ein  so  durcbgreifendcs  Gesetz  wirklicli  zu 
keinen  weiteren  Folgerungen  fuljren?  Sollte  jenes  constante 
Yerhältniss,  welchem  sich  alle  Turnialine  fügen,  einer  jeden  stö- 
chiomeirii(cken  Bedeutung  erma/igeln?  —  Diese  Fragen  dürften 
sich  wohl  schon  Maueheni  aufgedrüugi  haben.  Das  Fc^lgiTDile 
mag  als    ein  Vcrsucli   zu  ibroi"  Beautwortung  hetrachiet  werden.  , 

Zuvörderst  n'iüssen  wir  beinerkeri/cJass  das  von  Rammcl^H 
herg  angefülu'te  Yerbältniss  weil  genauer  slatttindet,    als  er  ^^ 
seihst  erkannt   zu   haben  scheint^     Nimmt  man  nänilich  auf  deii 
Fluorgehalt  der  Turnialine   Hücksicht,    und    heachtel  mau  den 
Umstand,   dass  dieses  Fluor  durch  slairkes  Glühen  als  Fluörsili- 
cinm  ausgetrieben  wurde,  so  bähen  wir,  in  der  gewiss  erlaubteß 
Yoraussetzuug ,    dass   schon    urs[>riuiglicb  der  fidnae  FJuorgchall 
mit  Siiicium  verbunden  war,  den  bei  jeder  Analyse  aufgeföhrlflii 
Betrog  der  kiesebäurc  um  so  viel  zu  erböben*   aia   es  die  tieiö 
Fluorgeljallc    entsprechende    Sauerstoirmeuge    erfordert,  ,\?elcto 
letztere  =  %^  de«    erstercii    ist.     Indem    wir  also  diese,  delt) 
Fluor  äquivalenle  SauerstolTmenge  in  dem  Sauerslolf  dorHicsi 
säure  addir^p,  erbalten  wii'  don  GOn%irten  Oder  Vvabren  San« 
Stoffgebalt  dorselhen.     Addireu   wir   ferner  die  Sauerstoffinei 
voti  R^  Ikr  und  B,  und  vergleichen  wir  endlich  die  so  erhalte; 
Zahlen  mit  einander,  so  tt'ilt  das  von  Rammolsberg  erkannte 
rGe^et2   mit   einer  Scbürfe  hervor,    welche    niclilä  zU   wünscben 
öhri^   liisal.     Den  Beweis    dafür   liefert  die   folgende   Tafel, 
welcher  die  analysirten  Turmalin-Yarietäten  unter  denselben  fi 
laufenden  Nuniuliern  aufgeltihrt  worden  dnd)  wie  in  Hammels 
barg's  Abhandlung. 


delt) 


•  i  ^iU.mmv^JM' 


Tarn  älin- Analysen. 

» 

Wahrer 

Sauerstoffgchalt  yon 

'      Varietät 

'           Nr.  '• 

Sauerstoff- 
gehalt der 

ft,  Äund  ff 
berechnet 

Differenz. 

Kieselsäure. 

nach  Va.        gefunden. 

1 

21,14 

~  "28,19 

27,34 

"~— 0,85  " 

2 

20,66 

27,55 

28,11 

+  0,56 

3 

20,71 

27,61 

27,40 

-  0,21 

4 

20,97 

27,96 

28,09 

+  0,13 

5 

21,27 

28,36 

26,95 

—  1,41 

-.    6 

20,77 

27,69 

27,52 

^0,17 

.      7 

20,53 

27,37 

27,29 

—  0,08 

8 

^PJ 

27,06 

27,40 

-0,56      . 

9 

20,72              27,63 

27,13 

—  0,50 

ie 

20,16 

26,88 

27,51 

+  0,63 

11 

20,00 

26,75 

27,13 

+  0,40 

n 

20,23 

26,97 

26,96 

—  0,01 

n 

19,82 

26,43 

SM 

—  0,06 

14 

19,52       i   •     20,03 

+  0,82 

"     '      15 

19,85               26,47 

26,50 

+  0,03 

16 

19,2i 

25,63 

27,02 

+  1,39 

17 

19,66 

26,21 

26,13 

—  0,07 

18 

19,73 

26.31        i        26,33 

+  0,02 

19 

19,95 

26,60        '        26,99 

+  0,39 

20 

20,77 

27,69 

26,87 

-0,82 

21 

20,64 

27,52 

26,04 

-1,48 

22 

19,91 

26,55 

•  26,77 

+  0,22 

23 

20,83 

27,77 

27,08 

-0,69 

24 

20,84 

27,79 

27,95 

+  0,16 

25 

20,91 

27,88 

27,00 

-0,88 

26 

21,80 

29,06 

26,27 

-2,79 

27 

21,40               28,55 

28,04 

1      —0,51 

28 

21,00               28,00 

28,49 

+  0,49 
!      +0,04 

29 

20,98        1        27,97 

28,01 

30 

22,52 

1        30,03 

26,90 

1 

-3,13 

'  'Man  sieht  aus  dieser  Tafel,  dass  nur  die  Varietät  Nr.  30 
eitle  ^ehr  bedeutende  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und 
dem  gefundenen  SauerstofTgehalte  giebt;  allein  Rammeis- berg 
selbst  hat  diese  VarietSt  von  seinen  Betrachtungen  ausgeschlos- 
sen,  weil  sich  solche  höchst  wahrscheinlich  schon  in  einem  Zu- 
.jSftainde  der  Zersetzung  befand.  Eben  so  zeigen  die  Varietäten 
No.  5, 16,  21  und  26  nicht  ganz  unerhebliche  Differenzen,  von 
deften  jedoch  wenigstens  die  drei  ersteren  das  allgemeine  Resultat 
nicht  wesentlich  beeinträchtigen  dürften,  wenn  man  bedenkt,  mit 
welchen  Schwierigkeiten  die  Analysen  so  vielfach  und  eigenthüm- 
,lich  zusammengesetzter  Korper  verbunden  sind.  Bei  allen  übrigen 
Varietäten  aber,  sind  die  Differenzen  so  unbedeutend,   ja  zum 

25* 
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Theil  so  verschwindend  klein,  dass  ao  der  naturgemässen  Wahr- 
heil  de«;  von  Rammelsberg  aulgefunüenen  Gesetzes  durcljaus 
nicht  gezweireJt  werden  baiin.*)  Dass  nun  aber  dieses  Gesetz 
ays  Hani  nielsberg*s  Analysen  mit  solcher  Präcision  z\i  er- 
kennen ist,  diess  verbürgt  uns  wiederum  die  grosse  Genauigkeit 
derselben,   und  verpflichtet  uns,  es  mit  ihren  Zahlen  genau 


zu 


*)  Welchen  Einllnss  ea  ausiihi,  je  nachdem  die  corriglrten  oder  die 
nkhi  corrigirleii  SauerstofTTierthc  der  Kieselsäure  in  Rcchimng  gebradil 
werden,  dicss  gdit  aus  folgender  Tafel  hervor,  in  wehsher,  den  Sauerstofl- 
gelialt  der  Kieselsäure  diirehweg  =  3  gesetzt,  die  SauerstolTsttiiimeii  ?vi 
lk,'Ä  und  b  nadi  beiden  Methoden  ausgedrückt  siisd. 


■ 

Säuerst,  v.  ft,Äu/B 

IVarietat 

P^fK 

^     Nr 

1^  5  5: 

^B.^ 

1 

Ä  m  E  2 

hn 

f 

T  if  7 

*  P'i 

-            1 

4,064 

3,880 

% 

4,263 

4,080     • 

3 

4,183 

3,yöy 

4 

4.231 

4,018 

5 

3}m    . 

3,801- 

G 

4,181) 

3/.>75 

7 

"    4,179 

3,1188 

d 

4,1  U 

3,920 

9 

4,123 

3,928 

10 

4,281 

4,uy4 

11 

4,211 

4,000 

12 

4,152 

3.yU8 

13 

4,164 

3,090 

14 

4.273 

4,126 

15 

4,130 

4,005 

Säuerst,  y 

.  R,*«.! 

Varietät 

Nr. 

1^11 2- 

S^S 

«  =^2  ^ 

O    W    "^ 

^3^ 

«öl 

l^^% 
^^^7 

16 

4,3Öä 

4^1« 

17 

4,132 

3.98« 

18 

4,117 

4,00^ 

lö 

4,184 

4,ü39l 

20 

4,130 

3,881  ■ 

21 

3,926 

3,786* 

22 

4,011 

4,U34 

23 

4,005 

3,900 

24 

4,192 

4,013 

25 

4,041 

3,874 

26 

3,7ti7 

S,5MU 

27 

4,130 

3,93« 

28 

4,293 

4,075" 

2« 

4,214 

4,005 

31» 

3,774 

3,583;, 

jj^n 


Ahstrahiil  man  von  den  5  mit  Sternen  bezeichneten  Zahlen,  so  schwan 
die  Wcrthe  lur  die  iihrigen  25  Nnminern  2"v^ lachen  3,874  und  4,126,  Sehr 
aefTatlend  ist  es,  dass  bei  flicht  eorrigirtem  SaucrstniTgehaltc  der  Kiese krde 
die  Fehler  (d.  h.  die  Ahweichungen  der  Zaiit  4)  fast  alte  posUiv  amsfailrft, 
mit  Ausnaltme  von  4  Fillien,  uitd  dass  es  gerade  diese  4  Falte  sind,  wdebe 
auch  bei  coriigirtem  Sauers tofTgehalte  besonders  fehlerhafte  Resultate 
liefern.  Diess  lässt  wohl  mit  Sicherheit  sehiiessen,  dass  der  Kiesebäare- 
gehalt  In  den  Analysen  überall  zu  kkhi  angegeben  ist,  wessbalb  denn 
Correction  desselben  vollliomineu  gerechtferligt  erscheint. 
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nelimen,  und  bei  der  Abrundung  derselben  zu  einfacheren  Ver- 
^aitaissen  kein  zu  leicbtrerliges  Spiel  zu  treiben, 
^P     Die  nächste  Folgerung,    welche   steh  aus  dem  Rammels- 
b er g' sehen  Gesetze  ergiebt,    ist  nun  aber  wohl  die,    dass  die 
Borsäure    in    den  Turmaliiien   gar  nicht   die  noile   einer  Saure, 
soodem   die  ItoUe  einer  Ba9i$  spielt;    eine  Folgerung,    welche 
uns  um  so  weniger  überraschen  kann,  da  IIa  mm  elsb  er  g  selbst 
gezeigt  bat,   wie  dieselbe  Deutung  der  Borsäure  auch  in  einigen 
andern  Fällen  zulässig  isL     Die  Oorsäure   der  Turnialine  scheint 
demnach  mit  den  Basen  Ä  vereinigt  werden   zu  milssen.     Zur 
Rechirerligung   dieser  Ansiclit   mag    darauf    hingewiesen  werden, 
dass  auch  die  Zusammensetzung  des  A\ini!es  mit  überraschender 
Genauigkeit  durch  die  sehr  einfache  Formel  4  RSi-f-5RSi  dar- 
Mesteltt  wird,    sobald    man   die  Borsäurt;  mit   zu  den  Basen  H 
rechnet**)   Es  durfte  daher  keineswegs  gewagt  erscheinen,  das- 
selbe Verfahren  auch  für  die  Turnialine  geltend  zu  machen,   in 
^kleben  steh  ja  ohnediess  die  Borsäure  auf  die  Seite  der  Basen 
sielit,  um  mit  ihnen  gemeinschaftlich  das  Ramm  eis  her  g' sehe 
^fiesetz  zur  Verwirklichung  zu  bringen.**} 

|r  Da  die  Basen  H  4ind  i^,  wie  wir  später  sehen  werden,  in 
äusserst  verschiedenen  Verhältnissen  aul'treten,  so  ist  es  wohl 
zweckmässig,  für  das  in  den  Turmalinen  dargestellte  Dopjielsalz 
einen  Ausdruck  von  der  Form : 

^  m&8i+ES> 

aufzustellen,    in    welcl^em   m    und   n   sehr   verschiedene  Werthe 

^pben  kunnen.     Diese  generelle  Formel  muss  nun  aber,  zufolge 

^ks  Ra  mmcl  s  b  er g' sehen  Grundgesetzes,  in  üilen  Turmalinen 

Hi^r  ßedingungsgleichung: 

■  3mH-l:2m  +  2n  =  4:3 

P      *)  Setzt  man   z.  B.  4S=2Al  +  i^c  +  ff,  miit  .^  k-=4VtiCa+Vilftgt 

so  giebl  diese  Faimel  in  lÜO  Tlieileri:  43,93  Kiesetsfuirp,  16,29  Aluiuia, 

^^1,68  Eisen-  und  Madganoxyd,  V^,^^^  Kalkcrde,  t,58  Magnesia  und  5,5i 

^MfS&urc,  in  autTaliendt^r  UpbDrcinslimmung  mU  Rammeisberg's  Ana- 

♦•)  Da  die  Krjslatlforniün  dca  Uydrargillitf^s  noch  nicht  sehr  genau 
erforscht  sind,  so  iväre  es  wtilil  möglieli,  dass  sie  mit  denen  des  Sa^ao- 
iins  isomüffth  licfunden  würden. 
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Henöge  leiston,  wf^ehe  sich  auf  die  einfachere  Form 

iiv^=8n-— 3 

zuriick führen   lasst,    wesshalb   denn  (Sn  —  3)ÄSi-(-RSi"  das 
allgenidiie  Schema  iüv  die  chemische  ConstitutioQ  der  Turmali 
soio  würde. 

Die  einrachslen  Fo I gern ii gen ,    welche  sich  aiis  der  Bedii!K_ 
gmigsgleidmng  m=8n--3  ergehen,  sind  aber: 

1)  däss  für  11  =  72'  ra  =  l,  und 
»'  2)  da^is  für  n  =  l,     m=5 

wird,  was  den  beiden  ^pecieUen  Ftirraeln 

und  SSsi  +  Ü  Si 

entspriclir,  wclehe  sich  auch,  um  ein  besonderes  GleidigewicW_ 
d^r  MasBen  herzustellen, 

10  Ssi +56381 

nnd  10lSi+26si 

Scljreilien  lassen  würden.  Diese  hciden  Formeln  dürften  woU 
als  die  lieidcn  fwtremen^  ja  viclleichl  als  die  beiden  einzigen 
Formeln  für  die  Zu&aninirnsclznog  ilar  Turmaliue  zu  hetrachlen 
sein;  sie  werden  mit  der  grusslen  Getiauigkcil  durch  die  von 
Ilammelsberg  ünalysirtcn  Varielälen  No.  1  und  No,  28  re- 
präsenfirt. 

Dass  sich  ans  der  ^(merclfen  Formel  mftSi-j~hsi"  noch 
mancherlei  andere  »pecUtle  Formeln  ableiten  lassen  werden. 
weUlie  alle  dem  tn^sefze  m  =  8n  —  3  genügen,  diess  bei 
kaum  der  Erwähnung;  so  wird  z.  B.  für  n  =  %,  m^=3; 
hr^^/3,  m  ==  Va-  ^^  jedoch  zn  einer  Entscheidung  darüber 
zu  gelangen,  oh  auch  diesv ^  oder  üb  irgend  andere  speciellc 
Formeln  wirklich  zulassig  shid ,  dazu  ist  es  erfurderlich,  die 
Sanersloffverhällnisse  der  Basen  R  und  ü  (einschliesslich  dei: 
Barsäure)  in  sorgfallige  Erwägung  zu  ziehen. 

Scben  wir  ä^.n  SauerpilolT  der  Basen  R=I,  so  ergeh 
sieh  in  den  29  von  Ramme Isherg  anafysirlen  und  beröcksid 
tilgten  VarieliUen  folgende  Sauerstoffniengon  der  Basen  &,  welche 
wii"  nach  ihren  allmählich  aufsteigenden  Werlhen  geordnet  Ikihen, 
düher  die  Nummern,  unter  welcfien  Rammeis herg  die  Varie- 
täten anfVührt,  eUvas  ansser  ihrer  Ordnung  erscheinen. 


loch 
der^J 

3cr 
die 


TtFBAliii-Anatjfs«». 


aot 


Varietät 

I»r. 


i 
3 
S 

6 

4 

13 
1^ 
10 

8 
U 

9 
11 
17 

la 

15 

ia_ 

19 
23 
^5 
^4 

26 

21 

28 

Ji7 
29 


dftnentoffferiiAlt- 
nUft  Vtn 


--i^- 


Ißinfacheres 
Verhältniss. 


I; 


3,104 
4,087 
4;23S 
.4,344 
4,429 
4,721 


4,782 

4,808 

4,861 

4,980 

1  :  5 

5213 

5,797 

5,851 

6,014 

1  :  • 

7,484 

7,497 

7,693 

1        ^  •  * 

J8,1I7 

8,403 

'9,1  i7    ■ 

1  :  9 

Ö,JJ58 

^,7*4 

10,05 

1  :  10 

10,43 
11,33 
13,55 
15,06 
15,49 
1M9 


!l 


1;  1? 


'■  ■  'Bei  Hern  Vertrauen,  auf  weiches  Raininelsber^''6  Ana^ 
ffsiön^äö  gefreehteo  Ansprach  hahen,  ivörde  es  gew^  unbesenneb 
se^n,  im^dreseh  Zahlen  Tiel  zu  mSkeln,  um  sl«  49ife  auf  ein^ 
•fkthere  Verhaltnisse  «Mröckzuftihren.  Im  Oegeniheila  müsseti 
-wir  uns  möglichst  an  ihre  Werlbe  halten ,  weil  das  <}nNidgeset2 
6a^  Constitution  aller  TurmaKne  auf  diesen  Weiihen  beruht. 
•Wir  «öchten  uns  kaum  gelranen ,  bei  anderen  Varietäten  eine 
'soldfae' ZurfickP[)ln*ung  vorzunehmen,  als  hei  denjenigen,  wo  in 
ttrt^lehcnaer  Tabelle  die  einfaeheren  Verhaltnisse  bereits  daneben 
gesetzt  itorden  sfnd,  indeni  wir  es  nur  da  leichter  nehmen  zu 
dürfen  glaubten,  wo  diese  Basen  H  in  sehr  gering^  Quantität 
auftreten,  und  daifer  sohiMi  kleine  Febler  der  Analysen  einen 
grossen  £inpy&g  ßiif  d|ie  J^f^Jil^nverbäUnisse  ausüben. 
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Wena  mr  also  berechtigt,  ja,  wenn  wir  verpflichtet 
den  yorsleheiiden  Zahlenverhältnissen  eine  grosse  Genauigkeit 
zuzuerkennen,  so  ergieht  sich,  dass  zwischen  den  lieideo  eo!^ 
tremen  Terhaknissen  1  ;  3  und  1 :  15  eine  grosse  3ienge  von 
mutieren  Verhällnisscii  vorkommt,  welche  zwar  zum  kteinern 
Theile  durch  einfache  Zahlen  ausgedrückt  werden  können,  zum 
ffrö.^aern  Theile  aber  eine  solche  Fleduclion  nicht  zulassen*  Den 
beiden  extremen  Yerhä!tnissen  1  ;  3  und  1  :  15  entsprechen  aber 
die  beiden  oben  aufgestellten  specielJen  Formeln  2RSi4"R2Si 
und  5ÄSi  +  HSi. 

Vcrsuclicn  wir  es  nun,  die  den  librigen  einfachen  Zahlen- 
Verhältnissen  entsprechende  chemische  Constitution,  nach  Anlei- 
tung  der  generellen  Formel  mÄSi  +  RSi",  darzustellen,  so  er- 
hallen wir,  vermöge  des  Gesetzes  m  =^8n  ^  3, 

für   das   Verhältjiiss   1  :     4,  m  ^=  %  "nd  n  =  '^/j^ 
„    „  „         1  :    5,  m  =  %  und  n  =  Vii 

„    „  „        1  :    6,  m  =  2    und  n  =  V« 

„    „  „        1  :    7,  m  =  Va  und  n  =  ^3 

„    „  t,        i  :     8,  m  =  7a  und  n  =  "/jf 

„     „  „         1  :     9,  ra  =  3    und  n  =  ^4 

,,     ,,  ,,         1  :  10,  m  =  *%und  n  =  %,, 

von    welchen  Zahlen    doch   in  der  That  nur  wenige  zu  anspre? 
chcnden  Formeln  führen  würden. 

Bedenkt  man  aber,  wie  zwischen  diesen  einfachen  Verhält- 
nissen noch  so  viele  andere  Verhältnisse  hegen»  dass  es  fast 
den  Anschein  gewinnt,  als  konnte  zwischen  1  :  3  und  1  :  15  fast 
jedes  beliebige  mittlere  Ycrhältniss  vorkommen,  so  m6chie  man 
wohl  den  Gedanken  auTgebcn ,  für  jede  einzetne  Turmal in- Va- 
rietät eine  besmidere  Formel  hinzustellen;  vielmehr  wird  man 
es  für  zweckmassiger  erachten,  dte  Sache  so  aufzufassen,  dass 
es  %wei  IVormal-Vaiietäten  tles  Turmalins,  oder  zweierlei  ver- 
schiedene 1\\Ym'A\m'Suhs(an%en  giehl,  welche  den  Verhilllnissen 
1  :  3  und  1  :  15  entsprechen,  und  dass  alle  ührigen  Varictäli 
als  blosse  Gemische  dieser  beiden  NormaI-Yai?ietäten  in  schwai 
kenden  und  unbestimmten  Verhältnissen  zu  betrachten  sind. 
Neunen  wir,  der  leichteren  Hebers  ich  t  wegen, 
die  Turmalinsubstanz  SÄSi  +  RjSi^t 

„     5Ääi+nsi=iv 
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so  stellen  t  and  l'  zwei,  durch  das  Ranimelsberg*sche  Ge- 
setz auf  das  Ijinigste  vergchwUtatej  und  kuH  desselben  Gesetzes 
isam&rphe  Verbindungen  dar,  weldie  sich  in  ganz  beliebigen 
Verhältnissen  vermischen  können,  ohne  dass  dndnrch  weder  dem 
lsomor|>hismus,  noch  auch  jenem  Gesetze  der  ^'eringste  Eintrag 
geschieht.  Denn  gesetzt,  ein  solches  Gemtseh  hesteho  ans 
Jtt  +  yt'i    so   wrd  in  selbigem  der  SauerstofTgehalt  sämmlliclter 

ren: 

ynd  der  Sauerstoffgehait  der  Kieselsäure: 

6x  +  12y=:3{2x  +  4y). 
also  das  Grundverhältniss  4  :  3  in  keiner  Weise  alleriri«  während 
sich  das  SauerstoITierhallniss  der  Basen  R  und  R  wie 

2x  +  y;6x+15y 
berausslellt.     Selzl  man  dieses  Verliättniss  ^  1  :  p ,   was   immer 
geslatlet  ist,  so  wird 

(2p-6)x  =  (I5-p)y, 

woraus  sich  in  jedem  besonderen  Falle  die  Zahlen  x  und  y,  d,  h, 

die  (juanttlaliven  Verhältnisse  berechnen  lassen,    iti  welchen  die 

er^ie   Turmali nsubstanz    und   die   ziteiie  Turoiaünsubstanz  mit 

einander  verbujiden  sind. 

Für  die  von  Itammelsberg  analysirte  Varietät  No.  3  ist 

z,  R.    das    SauersloflVerbähniss    der    Basen   R   und  Sr=^l:4; 

folglich  wird 

2x  =  lly.  oder 

x:y  =  ll  :2, 

und     diese    Varietät     eDLspricht    daher    der    Zusammenselzung 

llt  +  2l^ 

In  der  von  Rammeisberg  analysirten  Varietät  No*  10  ist 

das    Sauer&tüirverhältniss  der    heiderici   Basen  ^=1:5;    folgheb 

wird 

4x  ^  lOy,  oder 

X  ;  y  =  5  :  2, 
dp  h.  diifite  Varietät  besteht  aus  5t +2 f.    Die  Varietät,  in  wel- 
cher das  SauerstüHVcrhriltniss  der  beiderlei  Basen  =^1:7  wäre, 
würde   genau   aus  gleichen  Anlbcilcn  beider  Turmalinsiibslanzen 
bestehen. 

Natürlich    kann    bei    diesen    Bclrachtungen    die    besondere 
^ualHaiim  Zusammensetznng  nicht  zugleich   mit  crfasst  werden, 
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weil  solche  von  *]em  wecliseliitkni  Auftreten  bald  dteiftf  huti 
Jener  isoniorpben  Reslandüidle  alihangt,  tliirch  «lerßc  Verschii 
denlieiten  sich  aiirl»  die  DilTerciiizeh  des  suecilusclien  Gewich' 
und  mancher  anderen  physischen  Eigenschahen  hayptsiiChHch  he- 
sdmmen*  Die  von  Harn  nTel^iherf,^  gehikicten  5  Gruppen  he- 
ruhen  theils  auf  wirklich  slGchiometrischen,  theils  auf  bloss  qua- 
lilfliiven  Verschiedenheiten  der  ZiisammenselÄung,  und  ihr  Werlh 
kann  durch  die  hier  versuclde  Belrachtung  in  keiner  Wei.se  hcein- 
trächügt  werden.  Nur  raöchle  eine  »rharfe  Aht^räH%un{j  dieser 
Grup[>eu,  und  eine  tfesondm-te  Daf\'itefhfnp  derselben  dnrch  eb€tt 
so  viele  slöchiomclrische  Formeln  von  unseren)  Gesirhlspunklc 
AUS  nrrhi  mit  €onseqiienz  durehzufuhren  sein.  Oa  dies«  Gruppen 
mir  auf  die  SauerstoilVerhril Inisse  der  Rasert  H  und  Ä  gegründet 
wurden,  welche  (aurli  nach  Aussdihiss  der  Bürsäure)  ausser  Or- 
den thch  schwankend  sind^  so  durfte  wohl  der  Zuverlässigkeit  der 
Aualysen  zu  nahe  getreten  werden,  wenn  man  diftse  Vorb^ltilissi 
insgesammt  auf  die  einfachen  \'erhrdtnlsse  1:3,  1:4,  1:6,  1:9 
und  1  ;  12  zuröekznhlhrcn  vcMsuchl,  indem  mau  sich  z,  B.  eiv 
hüht,  Verfuihnisse  wie  i  :  2,25  oder  1  :  3,$4  >=i  1  : 8  zu  setzet 
So  vortrerniche  Analysen  scheinen  denn  tbeh  eine  genauere  Be* 
rucksiciifignng  ihrer  Zahlen  zu  verdienen,  als  sie  ihnen  bei 
süichen  Ahruntlungen  zu  Theil  wird«    nitaijl 

Aus  (!em  Vorhergehenden  ergieht  sich,  dass  die  hier  Ter- 
suchfe  luterpretalion  der  Turmalru-Analyscn  sehr  nahe  mit  dem»- 
jenigen  VerhiiUnisse  zusammenhängt,  welches  Hermann  unter 
dem  Nanjcn  der  Heferomeriv  eingefTdirt  hat.  Denn  in  der  Thal 
ist  es  eine  Art  von  Oeteromene,  welche  für  die  meisleo  Tpr*- 
mal  ine  besteht.  Allein  die  beiden  beteromeren  und  isomorpbeo 
SnhslanÄen  sitid  durcli  ein  t/emeinmmes  clieniisclies  Gruniigf!- 
9efz  an  einander  gekeJtet^  und  in  unöettfimmfen  Verhältnissen 
mit  einander  terbunden*  In  acirk^r  Weise  dürfte  der  ß^jgriff 
der  Jletcromerie  wohl  auch  bei  mancbcn  anderen  Mineralspecics 
seine  Verwirklichung  gefunden  bähen."*)    Dass  übrigens  die  Frag 


*J  Es  sclicijil  näuilich   iü  alle«  Fällcji  ilej  Jlclpromene  ein  all^ 
meines  stöchhimt'irüchfji  Ge'itet'^   zu  Grunde  zn  liegen,    diinli    'Vielehe 
^vic  in  vorliegendem  Fidle  dureli  da.s  Ramm  eis  berg*selie  Gesetx, 
verschied  eil  eil  Formeln  an  einander  gekettet  sind.    liies.s  dfirfte  «iah  z.| 
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nach  der  eigentlichen  Zusammensetzung  der  Kieselsäure  auf  eine, 
der  hier  befolgten  Ansicht  ffänsUge  Weise  beantwortet  wird, 
diess  dArfte  aus  den  für  den  Axinit  und  die  Tnrmaline  aurge- 
stellten Formeln  hinreichend  hervorgehen. 


LVIII. 

lieber  das  Verfahren,  das  Arsen  als  Chlors- 

arsen  von  organischen  Substanzen  abza- 

scheiden. 

Von 
€f.  JT.  van  JKerckhojBt* 

Als  bQsondei*en  Abdruck  aus  den  Berichten  der  Academie 
der  Wissenschaften  zu  Wien  1851,  hat  Herr  Dr.  Schneider 
einen  Aufsatz  vcröfTentlicht  über  ein  neues  Verfahren  bei  der 
Abscheidung  des  Arsens  aus  organischen  Substanzen.  Einen 
Auszug  dieser  Notiz  enthält  die  März-Nummer  von  Poggen* 
dorff's  Annalen. 

Die  von  Herrn  Schneider  vorgeschlagene  Methode  beruht 
auf  der  Eigenschaft  der  arsenigen  Säure,  sich  bei  Gegenwart  voa 
CUormetallen  und  Schwefelsäure  in  Chlorarsen  zu  verwandeln, 
welche^  durch  Destillation  getrennt  und  dessen  Bildung  durch 
Anwesenheit  organischer  Stoffe  nicht  verhindert   wird. 


den  Sauerstoff  der  Kieselsäure  =  s 

„  „         der  Basen  S-     =  r 

„  „         der  Basen  A      =  p 

so  ist  in  den  meisten  KaJt-  und  LithiongUmmern 

worauf  sich  die  generelle  Formel  mÄSi  +  KSi"  gnindcii  lasst,  in  wei- 
nt -4-  3 
eher  die  beiden  Zahlen  m  und  n  nach  der  Bedingungsgkichwngii= — X- 

von  einander  abhängig  sind.    Eben  so  gilt  für  die  meisten  Magnesia- 
gUmmer  das  Gesetz  ^  «e  r  -f-  p, 
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Ein   gaDz   ähnficlies  Verfahren   zur  AusmiUlung  des 
ist  von  Ilni.  Andr,  Fyfe  t'^ourn.  f.  prakU  Chemie,  Bd,  55  J 
angegehe«   worden.     Es    unterscheidet  sich    nur   dadurch 
die  arsenlialtige  organische  Materie  zuerst  nitl  Schwefelsäure  ver- 
mischt, und  das  Ghlornalrium  allinäldig  zugcsetzl  wird,  wälirem 
Herr  Sclincider    die  Schwelelsäure    zu  der  mit  Kochsalz  v 
mischten  Substanz  zuQiessen  lässt. 

Ich  wurde  vor  Kurzem  durcli  t^ine  gerichthch- chemische 
Unte^suclmnt,^  die  ich  mit  Hrn.  Apolheker  vaii  Änkum  anslel) 
und  wobei  wir,  nach  dem  etwas  modilicirten  Verfahren  v« 
Fresenius,  die  unzweidculigc  llegenwtul  von  Arsen  darth 
konnten,  veranlasst,  die  Mcllmde  des  Ür,  Schneider  ein 
Prüfung  zu  unterwerfen.  Diese,  gemeinscliaftlic!j  mit  Herrn  von 
Ankum  angesleihen  Versuche  hahen  Leineswegs  zu  Resultaten 
gefuhrt,  die  der  angegehenen  Methode  günstig  sind.  Da  nun 
eine  neue,  als  richtig  angepriesene  Methode,  wenn  sie  keine 
grössere  Schärfe  und  Empftmllichkeit  darhietct,  nicht  einer  schon 
hekanuten  und  vielfach  erprobten  vorgezogen  werden  soll,  seheint 
es  zur  Beyrüicilung  derselhcn  nicht  unzweckmässig,  die  Ergeh 
nisse  unserer  Versuche  mitzutheilen. 

Es  ist  einleuchtem],  dass  die  relative  Menge  der  angewandteiT 
Substanzen  einen  Einfiuss  auf  die  Bildung  des  Cblorarsens  am 
üben  kann,    da  es  bekannt  ist,    dass   sich   zwar  aus  arsenl 
Säure,    Chlornatrium  und   Schwefelsäure,    Chbrarsen  darslelleö 
lässt,  aber  auch,   dass   dieser  letztere  Körper   sich  mit  Wasser 
wieder  in  arsenige   Saure    und  Salzsäure  umsetzt.     Es    wurden 
daher  mehrere  Versuche  angestelK ,    wobei    die  VerhäUnisse  der 
angewandten  Substanzen  verschieden  waren,    wie   aus   den   fol 
genden  Angaben  hervorgebt.  —  Wir  bemerken  zuvor,    dass 
lleinheit  der  von    uns  gebrauchten  Ikagenlieu  eigens  dazu  dal 
gethan  war. 

1.  0,050  Grm.  gepulverter  arseniger  Sam^e  wurden,  ohne 
Zusatz  von  organischer  Suhsianz,  mit  30  Grm.  dcstiliirtem  Was 
und  1  Grm*  gepulvertem  Kochsalz  in  eine  hohe  gläserne  Reto 
znsammengeh rächt  und  mit  3  Gnn.  concentrirter  Schwelelsäure 
vermischt;  der  Inhalt  der  in  einem  Sandbade  erhitzten  Retorte 
wurde  wahrend  anderthalb  Stunden  im  Sieden  erhalten ;  es 
ungeHibr  ^j^  des  Gesamnitvolumens  in  die  kalt  gehaltene  u 
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einer    in    ein   ßecherglas   inöndendeii  Röhre  versehene   Vorlage 
übergegangen. 

Dös  Pestilbl,  der  Einwirkung  von  Scliwerelwassersto0gas 
wälireud  mehrerer  Storulen  ausgesetzt,  gab  einen  sehr  geringen 
gelben  Niederschlag,  der  ablitlrirt  und  in  Amnion  gelöst  wurde; 
diese  alkalische  Flössigkeit  wurde  bei  sehr  gelinder  Wurme  nicht 
ganz  bis  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rest  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersaure  versetzt  und  nacldier  unter  Zusalz  von  etwas  con- 
ccnlrirfcr  Schwefelsäure  bis  zur  Austreibung  der  Salpetersäure 
erhitzt.  Die  sd  erhalleuc  Flüssigkeit  gah  im  Mars  haschen  Ap* 
parat  einen  schwachen  metallisch  glanzenden  Arsenring. 

Der  klare,  thlssige  Rückstand  in  der  Retorle  wurde  nun 
ebenfalls  dem  Schvvefclwasserslairslrorne  ausgesetzt  und  gab  un- 
mittelbar hei  den  ersten  Gasblasen  einen  gelben  Niederschlag, 
der  bedeutend  zunahm  uud,  gesammelt,  gewaschen  und  getrocknet, 
0,061  Grnr.  wog.  Diese  0,061  Grm.  AsSj  stellen  0,049  AsOa 
vor.  Es  halte  also  die  Hauptmenge  des  Arsens  der  Umwandlung 
in  Cblorarsen  widerstanden. 

IL  0;050  Grm.  gepulverter  arseniger  Saure  wurden  in  wenig 
verdünnter  Salzsäure  aufgelöst  und  in  eine  Retorte  gebracht,  in  weh 
eher  sich  bereits  100  Grm.  feingeschnittenen  Herzeus  und  1  Grm, 
Kochsalz  befanden  ,  das  Ganze  darauf  mit  Wasser  bedeckl  (also 
mit  einer  grösseren  Menge  als  beim  ersten  Versucii)  und  3  Grm. 
concentririe  Schwefelsaure  zugesetzt.  Nach  ein9tundig«?m  Kochen 
waren  36  Grm.  Destillat  übergegangen,  welches  durch  einen  zwei* 
slündigcn  Strom  von  Schwefelwasserstollgas  weder  getrübt  noch 
gdb  gefärbt  wurde. 

Den  Rückstand  in  üer  Retorte  bebandeUen  wir  mit  cblor- 
saurem  Kali  und  Salzsäure  bis  zur  Enlfarbnng,  dampften  die 
iiltrirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Austreibung  der 
ll'Qchtigen  Chlorverbindungen  ab,  und  unterwarfen  sie  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff,  wodurch  gleich  anfangs  ein 
starker  gelber  Niederschlag  entstand,  der,  wie  beim  ersten  Ver- 
such, in  o?iydirten  Zustand  libergerübrt,  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd und  durch  den  Marsh*  sehen  Apparat  die  Reactionen 
des  Arsens  heferte. 

HL  Nun  wurden  0,250  Grm.  arseniger  Säure  auf  dieselbe 
Weise  wie  beim  zweiten  Versuch,  mit  80  Grm*  Lungen,  15  Grm. 
Mochsak  und  12  Grm*  conceutrirter  Schwefelsäure  zusammenge- 
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liracht|  nachdem  die  drei  ersleren  Stibslanzeti  mit  einer  me  nie 
ganz  bedeckenden  Menge  Wasser  übergössen  waren,  —  30  Gr 
des  DesiillaLs,    welche    nacb    ^/^  Stynde  Koclien    übergegange 


waren,  gaben  mil  Scliwerelwassersloßi;ats  einen  liellgelbeii  Niedcf 


schlag,  der  durch  Cyaokahuni  und  Natron  als  Scliwefelarsen  er* 
tonnL  wurde. 

Zu  der  In  der  UeLqrLe  gebliebenen  Masse  wurden  15  Gri 
lioclisalz  und  16  Grni.  concenlrirte  Scliwerelsäure  zuge&etxt,  m 
die  Mischung  widirend    zwei  Stunden   im  Kochen   erbalten,     DFc 
übergegangene  Flüssigkeit,    im  Gewichte  65  Grm.,    erwies    sl 
stark  arsenlialtig. 

Der  Inlialt  der  [letorte   bestand,    nachdem  er  erkaltet  war, 
aus  einer  harten,  heinahe  trocknen  und  schwarzen  Masse,  weicbe 
niciit  heran sgeschalTt  werden  konnle,  und  dessbaib  in  der  Retorte 
selbst   durch    chlorsaures  Kali,   unter  Zusatz   der  nothwendigeu 
Menge  SaUsäure,   behandelt   wurde.     In  der  dadurch  crballem 
und  lütrirten  Fl iissi gleit  brachte   ein    eechsslündiger  Strom    v< 
Seh wefe l Wassers to IT  einen  bedeutenden  Niederschlag  hervor;  die 
ser  war  so  slark  arsenhaltig,  dass  er,  nach  gehuriger  Umsetzung 
in  arsenige  Saure,  nebst  anderen  Reactiouen  einoü  sehr  starken 
Arsenanflug   im  Mars  haschen   Apparat  und  viele  Flecken 
Porzellan  hervor hraclite* 

IV*  0,050  Grm,  arscniger  Säure,  80  Grm.  Leber,  80  Gi 
Kochsalz  und  66  Grni,  concentrirle  Schwefelsäure,  oUno  den  ge- 
ringsten Zusatz  von  Wasser,  allraahlig  erwärmt  und  walirend 
Stunden  im  kochenden  Aufwallen  erhallen,  lieferten  ein  fnrbJo 
Destillat,  welches  alsbald  durch  die  ersten  Gashlasen  Schwi 
Wasserstoff  einen  Niederschlag  von  der  gelben  Farbe  des  Scbwe- 
felaröens  absetzte.  JMach  vollslän(hgcr  Fällung  auf  einem  Filter  ge- 
«aflimelt,  ausgewaschen  und  getrocknet,  wog  dieser  Niederschlag 
0,050,  correspoudirend  mit  0,040  arseniger  Säure*  Es  waren 
also  Vs  *^*^i'  gebrauchten  Arsenverb Lndung  ins  DesLallat  überge^ 
gangen. 

Die  rückständige  Masse,  auf  gleiche  Weise  wie  bei  den  vi 
rigen  Versuchen  behandelt,  zeigte  im  Marsh 'sehen  Apparat  einea 
bedeutenden  Arsengebalt. 

V.     Wir  haben  endlich  die  Methode  des  Herrn  Schneide 
noch  geprüft  mit  einem  Thcilc  desselben  Kinder -Cadavers,    in 
dessen  verschiedenen   Organen  wir  die  Gegenwart  des  Arsens 
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bereita  dargctban  halten.  Ein  Viertel  des  Darmkanals  wurde  da? 
zu  abgesondert,  mit  40  Grm.  Chlornatrium  und  50  Grm.  cour 
Cßaüfirter  Sehwefelsäure  in  einer  Retorte  während  ^Z«  Stunden 
gekocht,  und  da$  dabei  übergegangene  Destillat  mehrere  Stuqden 
lang  einem  Strome  von  Schwefelwasserstofl  ausgesetzt.  Es  bil- 
dete sich  ein  Niederschlag,  der,  behandelt  wie  beim  ersten  Ver- 
such, im  Marsh 'sehen  Apparate  einen  höchst  unbedeutenden, 
schwer  zu  unterscheidenden  Anflug  in  der  Röhre  gab,  jedenfalls 
zu  gering  um  etwa  eine  weitere  Reaclion  möglich  zu  machen. 
Dagegen  wurde  aus  dem  Retorten-Inhalte,  nachdem  er  mit  chlor- 
saurem Kali  unter  Zusatz  von  Salzsaure  behandelt  war,  auf  die 
vorher  angegebene  Weise  ein  eben  so  starker  Ärsenring  und 
gleich  viele  if^leckea  auf  Porzellan  erhalten,  Wie  bei  der  fi^heren 
Untersuchung. 

Unsere  Versuche  weiöhen  bedeutend  von  denen  des  Herrn 
Schneider  ab.  Wir  haben  allerdings  gefunden,  dass,  bei  ge- 
ringem Wasserzusatz ,  b^i  Uebcrmaass  von  Chlornatrium  und 
Schwefelsaure,  ein  Tlicil  des  Arsens  sich  als  Chlorarscn  ver- 
fluchtigt, aber  es  bleibt  selbst  nach  2  bis  3  ständigem  Kochen 
immer  nach  Arsen  im  Rückstände  der  Destillation.  Ilr.  Schnei- 
derhat dagegen  angegeben,  dass  aus  einem  Gemeno;c  von  80  Grm. 
Muskelfleisch,  Leber  uud  Milz  und  2,46  Grm.  Kochsalz,  welches 
mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  übergössen  und  mit  Schwel«?^-' 
saure  versetzt  war,  die  bedeutende  Quantität  von  0,246  Grm. 
arseniger  Säure  nach  ^4  Stunden  ganz  ins  Destillat  übergegangen 
war*  Er  hat  aber  dabei  nichts  Näheres  bemerkt  über  die  Weise, 
auf  welche  der  Rückstand  auf  Arsen  geprüft  wurde.  Die  Vor- 
schrift lautet  wohl,  dass  man  destilliren  soll  bis  zum  Punkte  wo 
das  Destillat  keinen  Niedei^chlag  mit  Schwefelwasserstoff  hervor*- 
bringt,  doch  darin  liegt  der  Reweis  nicht,  dass  der  {lückstand 
arsenfrei  sei. 

Bei  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Quantität  arseniger  Säure 
in  feuchten  und  zum  Theil  flüssigen  organischen  Substanzen  ist 
das  neue  Verfahren  wohl  noch  weniger  zweckmässig,  wie  aus 
dem  5.  Versuch  hervorgeht. 

Es  kann  itadessen  sein,  dass  bei  oft  wiederholtem  Zusatz 
ron  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  nachdem  die  Hauptmenge  des 
Wassers  abdestillirt  ist,  das  Arsen  ganz  in  die  Vorlage  übergeht 
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Dann  aber  verknüpft  sich  die  Operation  mit  bedeutenden  prä 
tiscben  Schwierigkeiten. 

Das  Verfahren  der  Herren  Schneider  und  Fyfe  scheint, 
unseren  Versuchen  zu  Folge,  nicht  geeignet,  die  bekannten  Me- 


Ihoden  zur  Aulfindung  des  Arsens, 
senius  und  vonBabo  angegebene, 
Untersuchungen  verdrängen  zu  können. 


namentlich   die  von  Fre- 
bei  gerichtlich-chemischen 


LIX. 

Ueber  die  Am jlonb laschen  des  Weizen- 


o. 


Von 


(Den  21.  Mai  \%^%  in  der  ph^sikalisclien  Geseliscliaft  za  Berlin 
Torgeiragen.) 

(Mit  Äbbiidniigen  auf  Tal).  11 ) 

Bei  einer  mikroskopiscben  Unlersucbung  des  keimeiM 
Weizens  wurde  meine  Aufmerksamkeit  auf  die  sonderbare  Bc- 
schalfenheit  der  Stärkekügefchen  gelenkt,  die  in  mir  die  Vorstel- 
lung ron  mehr  oder  minder  zerstörten  membranßsen  Bläschen 
hervorrief. 

War  jene  Vorstellung  richtig,  so  mussten  diese  Rudimente 
auch   die   bekannte  Beaction   auf  Cellulose  zeigen,   nämlich  das 

und   na 


Blauwerden   durch  Befeuchten   mit    einer  Jodlösung 
herigem  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure. 


*)  Die  mikroskopiMihen  üntersauhimgcn  sind  mit  einem  hüehst  ani- 
gezekhiielen  insimroenle  von  Piüssl  angestellt,  das  mir  Hr.  Geh.  Ralk 
Mitscher  lieh  mit  grüSÄlcr  LiljeralitÄt  znr  Disposition  stellte.  ~ 

Die  benutzte  Vergrössertuig  war: 

Ocnlar  No.  3,        I   112  fach;  nat:h  der  Jacqutn'schen 
Objective  4,  5,  ö   f  Methode  bestimmt. 

Hinsichtlleh  der  Zeichnungen  bemerke  ich,  dass  die  Figuren  4  —  10 
Yon  dem  Zeichenlehrer  Hrn.  Schmidt,  die  übrigen  aber  von  mir 
freier  Band  angefertigt  worden  sind. 


1 

Ml-  " 
>atk    I 


des  Weixenkonu 
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In  der  Thal  Irat  diese  Rcactlon  auf  eine  so  ausgezeichnete 
Weise  eio,  mil  Beibehaltung  aller  schaden  Umrisse  des  Ohjectes, 
dass  an  dem  Vorhandensein  eines  aus  Cellulose  bestehenden» 
das  Amylon  umhüllenden  Schlauches  oder  ßläschens  kaum  2U 
zweifehl  war;  doch  war  es  immer  wunschenswerlh,  auch  auf 
anderm  Wege  dieses  Kesultat  zu  besläligeo,  und  den  Schleier, 
der  uns  so  lange  die  eigcnlliche  ßeschairenheit  der  SlärkekQgel- 

tS^h^n  verbarg,  vvo  möghch  nach  allen  Seilen  liin  zu  lüften. 
L  Die.  mikroskopische  Untersuchung  der  Weizenslärke  wird 
3ur€h  die  unendliche  Grüsseverschiedenheit  der  einzelnen  Starke- 
kügelchen  hedentend  erschwert,  indem  die  kleinem  die  grüsscrn 
umgeben  und  sunt  Thcil  bedecken;  man  hat  aber  in  der  Ope- 
ration des  Schlemmens  ein  einfaches  und  sehr  gutes  Mittel  sich 
Körnchen  von  demselben  Dui'cbuiesser  und  ziemlicher  Grösse  zu 
verschaffen. 

Ich  übergehe  hier  die  Beschreibung  der  Weizenstarke  im 
natürlichen  Zustande  und  verweise  in  dieser  Hinsicht  auf  die 
frühem  Arbeiten  der  Naturforscher  *);  das  jedoch  muss  ich  hin- 
zufügen, dass  sclir  viele  dieser  linsenförmigen  Körnchen  ein  An^ 
sehen,  wie  Fig.  1,  2,  3  zeigen.  Nach  sorgfaltigen  BeobachlungCD 
bei  der  geschlemniten  sowohl,  wie  ungeschlenimten  Starke  halle 
ich  dafür,  dass  jenes  zellige,  oder  vielmehr  grubige  Ansehen 
durch  äussere  Eindrücke  der  kleineren  Slärkekörncljen  hervor^ 
gebracht  wird. 

Um  nun  über  die  Structurverhältnisse  der  Weizenstarke  Auf* 
schlnss  zu  erhalten,  so  erhitzle  ich  gcschlemmte  Stärke  mit  einer 


■       *)  Die  mir  bekannt  gewordene  Literatur  über  Amnion  ist  folgende: 
Poggeiidorff'Ä  Annalra,    Fritschc  Bd.  32,  S.  129. 
dio.  ,»  „        Bd.  37.  S.  114. 

Sohioideu,  Gnxndzüf^e  der  wis^cnsdi.  Botanik.    Bd.  I.  B.  176. 
Berg,  pharmac^ulisclii;  Botanik.    Bd.  2.  S.  473. 

Bisclioff,  über  die  Stärke  \aa  Sarsap  arilia  und  Hed^elnum  lad.  bota* 
nisiheii  Zeiluiif*.  1844  ■  *h 

J.  Munter,  über  d.  Stärke  von  Gloriosa  a.  Nwpbar  ^  i,otan. Zeltimg  1845. 
K.  Mütter,  über  Bildung  des  Am>l uns  i 

^fl.  v>  Mo  kl,  Schriften  bolantschen  lidialts.    Einige  Beobacbtixageii  aber 
k    die  blaue  Farbttug  der  Zeltmenibran  diirdi  Jod,    S.  335. 
Dulder,  phjsiülnglsthe  Cbemje.  Bd.  L  S.  214. 
MitscberHch,  Lehrbueti  der  Chemie.  Bd.  1.  S,  3;28« 
Jotirn.  f,  praJtl.  Chemie,  iVI.  7.  26 
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hlfirflicheiiden  Menge  Wassers  unter  gtetem  Utfirfihren  mit  dnem 
Therraönieler  bh  mm  Kochen ,  doch  so ,  <]ftS6  ich  bei  40,  50, 
60,  70,  100**  klcitiö  Quantiiaten  abgoss  und  tm  Unteröuclmng 
bei  Seite  atellio. 

1  Die  Stärkebläschen,  w^elclie  Torher  nur  tlann  und  wann,  odef 
nur  bei  sehr  guter  ßeleuchtiirtg  Ringe ,  alinlich  denen  bei  d^r 
KartolTelstürke,  sehen  liessen,  zeigten  bei  40^  und  besonder*  bei 
50^  jene  Hinge  auf  das  scUiinste  und  deutlichste  Fig.  4,  5*  Efl 
wechseln  dunkle  und  helle,  etwas  breitete  üiiige  ab,  dÜ  in  so 
grosser  Anzahl  und  so  gedrängt,  doss  es  schwer  hillt,  ihre  Zöbl 
lo  bestimmen.  Bei  60^  sieht  man  bei  vielen  Stärkehläschen, 
indem  eine  Atusdelinung  staitgefundeo  hat,  slalt  jener  xusammen^ 
hüngenden  Ringe,  Kreise  kleiner  Körnchen,  namentlich  iu  Mi* 
>Iitlo  der  Biisefaen,  ^uflrelen :  Fig,  6,  7 ;  bei  andern ,  die  etwa» 
stärker  erhitzt  werden,  ist  von  den  kleinen  Kurncken  wieder 
nichts  zu  sehen,  dafür  aber  treten  jetzt  von  den  anfanglich  so 
vielen  Kieit^en  3—5  recht  deutlich  bervor,  wenn  die  Doleuchlung 
nur  günstig  ist.     Fig.  8, 

Ist  die  Temperatur  bis  öS*' — 70**)  gostiGgen,  so  bemei^H 
man,  dass  durch  das  Attt(|ucHen  der  Slarkcbläschcn  ein  ZerreisMP^ 
stattgefunden  bat  und  zwar  in  solcher  Weiee,  wie  etwa  an 
Schlauch  dinxh  Vergrösserniig  eeincs  Inhalts  autplaizen  wörde; 
zuweilen  bemerkt  man  neben  und  darunter  liegend  ä--4  Ränder 
solcher  l<reislt>rmigcn  Risse  Fig.  9;  die  Durchsichtigkeit  bindert 
jedoch  2U  bedeutend  an  genaherm  Beobachten,  und  selbst  ein 
Zusatz  von  geringen  Mengen  Jüdlösung  verhilft  zu  keiner  deu| 
liehen  Voi'stellung.  **) 


*J  Es  ist  Wühl  knam  zw  ev^'^hüea  nöihigi  dasa  nieht  alle  St&rke 
kflrnclien  die  keschriebeden  VcräuderMuge«  genau  bei  den  an^|r^benen 
Tcmperatitrj^ratlefi  zeigen;  05  hm^l  dieses  zum  grdssteii  TlieU  dAVo«  ab, 
ol>  die  Flfjsslnjkeit  ivalirend  des  Er  war  mens  ^«t  oder  sohleefat  mnnferfthrt 
wordtii;  lia  AH^emcinen  erhielt  ich  aber  bei  jenen  Temperaturün  dl» 
schöfislpii  Ohjt'ite. 

kk  habt}  daher  auch  f^hno  Weiteres  tn  einem  PorzehAnnaitf  df«  8tark^ 
mit  der  geliörigen  Meage  Wasser  unter  Umriilircn  erwArrol  d*  h.  mit  s# 
viel  Wasser,  da&i  der  sich  späior  kiltltudc  KleSsier  dönaflftsstg  genug  w 

**}  Weiler  anten  wird  gezeigt,  dass  eine  ia  Wässct  liFSliche  Mol 
ficatiun  des  Amipion  cxistfre*  wird  eine  ^otchc  Lflsang  mit  festem 
verselzi,  so  losl  sich  eia  Tkeil  desselben  uatcr  tit*fer  ilaaang  der  Fl 


I 


dos  Weile  ftkorils. 


9» 


^ 


Die  StTirk^  endlicli,  welche  noch  mehr  luitl  bis  znni  Kofljeti 
eriiiUt  worden,  ei^Bcheint  in  ebun  der  unregelmbssigcn  Foioii 
wie  ctwm  ein  zusammengofullener,  faltiger  Schlauch*  Beim  De^ 
feuchten  mit  Jodlösun^  Irill  hier  aber  eitio  höchst  merkwürdig^ 
Erscheioyng  auf;  das  Mikroskup  ecigt  fiämlich,  dass  nicht  die 
giQZ^  Masse  bJaü  gefärbt  ist,  sondern  dass  in  einer  blauen  und 
uie  es  scheint  kürnigen  Massü  braun  gefärbte,  hin  und  her  ge-* 
wundeno  Schlauche  liegen.     Fig.  10. 

Zum  Gelingen  dieser  Reaciioti  ist  es  nrdhig,  nur  wenige 
Gran  Slcli-ke  auf  eine  bedeutende  Quantität  Wasser  zu  nehmen. 

Fügt  man  zu  dem  mit  Jud  beleuchlete«  Ohjccte  ansRerdein 
etwas  cohcentrirtc  Scliwerelsäiiro  liinzu,  sq  färben  »ich  OEidlicli 
Quch  die  braunen  Schläuche  blau«  Da  ahor  diese  [leaciiiinen  nur 
dia*  Celiulosc  Kuk©mmcn^  so  siebt  Jioch  unuiderleglich  fest,  dass 
die  Starke  von  Cefluloso  umhilüt  ist. 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Stärke  beim  Erhilzen  mit 
Wasser  xeigl :  das  Atillrelen  der  Hinge,  ihr  kleinen  Kunicheni 
der  kreisförmigen  neben  und  unter  einander  heftndlichen  Itisse* 
lassen  jedticli  noch  einige  Scheitle  weiter  tbtin*  Das  rtälh^elhalU^, 
dieser  Erscheinungen  Terscbwindet  namlicli»  wenn  man  annimmt^ 
dass  jene  Stärk ekfu  neben  aus  5  ~  6  im  einander  heßtaUkhen 
Biäschen  bestehen,  und  daas  zwitichen  dk'ifen  das  Amnion  %mfi 
ffr^asem  Tkciie  im  körnigen  ^uxiande  afff/esondert  sei;  dancl 
hätte  das  Auftreten  und  Verschwinden  so  vieler  Hinge  in  dem 
Aufquellen  des  ringfurmig  abgesonderten,  kornigen  Amylons  sei^ 
neu  Gttmd»  nnd  Jene  3— 5  zarten  Kreise,  die  znlolzt  übrig  hlei- 
befif  Bowle  die  kreisförmigen  Hisse  verdankten  ihr  Dasein  den  in 
einander  befindlichen  Dläscben* 


sigkeit  auf;  fügt  mau  nini  211  einer  derai-tigm  LoSDiig  rm  Jodaiujlon: 
Jodkalfum  hinziu  so  5ühddet  .<idi  .sein-  bald   das  JüdatniHtjn  nln  iutemir 
blauer  Niederscklag  ab  (der  sich  wieder  in  Waüser  lo&t,  sobald  man  ibtt  , 
gehörig  atisgewascfiei!,) 

Da  man  jetfei  aber  in  der  Rege!  211m  Erkeitncn  deis  AmTJous  nnte^ 
dem  Mikroskope  eine  Losung  von  Jod  m  Jodkaltuiu  anwendet,  so  gehi 
daraus  hervor  ♦  i>ic  adion  desshalh  die  Objecto  ihre  Durelisiehtigkeit 
verlieren  müssen. 

Beiläufig  erwähne  ich,  da&s  vielleicht  oWges  Verhalten  des  ioiwmy^ 
kn»  gegva  Jodkalluin  dazit  dienen  dijrfte,  eudück  üiber  die  Zusaqunea-^  ] 
ÄCtzung  dc3  erstem  hesliinnlen  Aufsühluss  m  erkalteii. 
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nuss 


Lange  habe  ich  vergeblich  gesucht  mit  aller  Schärfe 
Existenz  der  eiiigescbaclitelten  Bläschen  darzulhun,  cüdlich 
lang  es  aber  durch  folgenden  hüchsL  einfachen  Versuch: 
hefeucblet  nämlich  atif  einem  (^tas[iliittchen  geschlemmte  Starl 
Wäschen  mit  wenig  Wasser  und  so  wenig  Jodiösung,  dass 
Bläschen  selbst  einige  Zeit  nach  dem  Befeuchten  nicht  lief  ge- 
Jarht  erscheinen,  dann  legt  man  das  Deckglascbea  darüber,  uod 
bringt  an  eine  Seile  dcsselhcn  einen  Tropfen  conccnlririer  Schwe- 
felsäure, *)  Die  Einwirkung  der  Säure  ist  momentan,  raao  muss 
d.-^her  mit  dem  Beohacblen  sofort  beginnen.  Man  sieht  wie 
die  BcbmutÄig  violette  Farbe  der  Slärkcblaschen  in  eine  ge 
braune  umwandelt,  wie  sich  der  Umfang  derselben  scblaucharlig 
erweiierl,  Fig.  11,  12;  das  Bläschen  färbt  sich  im  Ausdehnen 
bläulich  Fig.  13,  man  siebt  in  diesem  ein  zweites,  drittes,  oder 
mehrere  in  einander  hphndliche  Bläschen  auflrelcn,  die  alle  blau 
gefärbt  erscbeiuen  Fig.  14,  bis  endlich  in  dem  letzten,  also 
innersten  der  inhnit  von  schwach  gelblicber  Farbe  unregelmässig 
angefressen  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Säure  widersteht, 
F1g.  15;  ztilclzt  verschwindet  er  entweder  unter  Erweiterung  des 
umhüllenden  innersten  Bläsebens  vollständig  Fig.  16,  oder  aber 
das  innerste  Bläschen  und  damit  die  übrigen  zerplatzen  an  eiufiC 
Stelle  und  der  Inhalt  wird  nntor  sichtbarem  Zusammeaziehen 
Büscben  (wie  es  die  BescbalTenheit  einer  Membran  uothweni 
erfordert)  berausgeprcsst;  man  sieht  hernaeb  zuweilen  ganz  deu^ 
lieb  den  erzeugten  Biss  Fig*  17, 

Ein  Druck  auf  das  Deckglas   kann   gleichfalls  zum  ßew 
für  das  Vorhaudensciu  der  schaGhtelförmigen  Bläschen  *)  dieueDt 


iiific    I 
ieu^ 


*}  kl»  benutzte  SchwefeUäurc  von  1,78,  also  das  dritte  Hydrat  H^S; 
siebe  Mitsclierlich,  ßd.  1.  Ablhtg.  2.  S.  33. 

Die  Einwirkung  ändert  üth  hinsichtlich  der  Selinelligkeit  und  der 
Farbenfolge  in  etwas,  wenn  mau  das  Verluiltiiiss  von  Jod  und  Schwefel- 
säire  zur  Stärke  und  zum  Wasser  abändert;  doch  bedarf  es  mir  geringer 
Uehmig  nach  den  ubigew  Angaben,  um  Objectc  zu  erhaltüUi  die 
Beobruhtiiiig  recht  gtinstig  sind» 

*)  Bei  den  andern  Stärk esortcn  existirt  ein  ganz  ilhnUcheÄ  Verhätl- 
nissj  so  unterwarf  ich  einer  beiläuügen  ünterütichung:  Sagomeld, 
kanisches  und  oslindisches  Arrow  Root,  Tapioca,   Am;yluin  vou  Careui 
Qedychimn,  Ctloriosa,  Sarsaparilhi,  Solanum  etc.,  die  ich  alle  der 
deä  Herrn  Dr.  Berg  verdanke. 


« 


des  YVelzenkorns, 
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denn  Iiäuüg  findet  man  dann  Objecte,  deren  ßfäsclicn,  nn  einer 
Stelle  mit  scharfem,  klaRendein  lÜss  aufgesprungen,  iliren  durch  ^ 
die  Schwefelsäure  zum  Theii  verUtlssigtenlfilialt  ausströmen  lies-f 
sen.     Dieser  Inhalt  hat  dann  ebenfalls  eine  hlaue  Farbe ;  wober  ' 
dieses  ruhrl»  soll  weiter  unten  gezeigt  werden, 

Imi  nun  zu  ermitteln,    woher   die  übrigen  Ringe  ihren  Ür-- 
Sprung  verdanken«  die,  zwischen  jenen  Bläächen,  anfangs  zusam^ 
inenhäugend  erscheinen,  ;?lürker  erhitzt  in  der  Hegel  Kreise  voß' 
Körnchen   darstellen    und   endlich    verschwinden;    erwärmte    ichil 
KarloHelsfarke  *)   mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  bis  zii« 
65**,  also  bis  ungefTrbr  zu  der  Temperatur,    wobei   die  RLlschen^ 
zerplatzen;  das  Ganze  wurde  mit  soviel  Wasser  verdönnt,    dass 
eine  recfU  dünnflüssige  Masse  entstand,  nnd  sodann  zum  Absetzen^ 
bei  einer  Temperatur  von  30—40*^  bei  Seite  geslellL    Nach  zwölf  j 
Stunden    wurde   die  ziemlicti    klare  riüssigkeit   vermittelst  eines ' 

■  H»'bers  abgezogen  nnd  (illrirt,    was   ohne    alle  Schwierigkeit  ge* 
sehah.     Die  nun  vollkommen  klare  Flüssigkeit  prulie  ich  zuTur- 
dcrst  miC  Jodlösiing,    wodurch  eine  sehr  intensiv  blaue  Färbung 
^etnlrat;   Zusatz  von  einem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohol» 
B  erzeugte  eine  weisse  shirke  Trübung,  die  allmäldicb  verschwand, 
indem  sich  ein  llackiger,  weisser  ^iederschlag  zu  Boden  senkte«* 
^m  Die  Flüssigkeit  zeigte  ftn  14,^6  ein  »pec.  Gew.  ron  ißüij 

^m         *)  Ks  wurde  KarUiflTülstärke  gtnviililu  neii,  wir  es  sick  lierau.ss teilte, 
^1  in  der  WHzfitstrirkr  tk'vtrin  «■iilhaltt'i    iüt;    rfa.s  Dexlrhi  i.st  ivohl  jedcn- 
"  falb   erst  durcli   die  Gfwijiimngsiveisej   bei  der  Treamuig  des  Kiekers, 
ans  dem  Aitiylon  entstanden. 

Dass  di«sps  DpxIi  in  nur  zwischen  den  äwssersten  Bläschen  befindltoh 
ist^  geht  aus  folgendeni  Vfisuclii;  h^irvor:  itcrreibl  man  in  iinem  JVlör&pr 
trockne  WeiJtenslärkc  mä&üg,  fiigt  dann  kaltes  Wasser  hinzu  und  lillrirt, 
so  zeigt  das  Filtrat  nur  sehr  \\enig  Ani^\lün,  im  Verhslltniss  aber  viel 
npT^trin;  es  entstellt  nfitiiUth  anf  Zusatz  von  Jodlösung  eine  violelle  bis 
rothbraunc  Kärbun^,  nnd  anf  Zusatz  voti  sdiwefelsanrem  Ktipferoxyd 
nüd  oinem  Uebersctiuss  von  Kali  eine  hhiullehc  Flüssigkeit;  wird  diese 
erhitzt,  sn  sekeiUet  siili  beim  Beginn  des  Koehens  A^vv  ak. 

Zerreibt  man  dagegen  die  Weizenstärke  anhaltender y  so  zeigt  das 
Filtrat  jetit  viel  Am}Iuii  und  int  Verhällniss  wenig  l)f\trin. 

Am  sit'hersti^n  gidiogl  durch  Kupfervitriol  der  Nnehweis  von  Dextrin 
in  einer  Amvloijli»sung,  wenn  man  zuförderst  einige  Tropfen  dfr  Kali- 
lauge hiBzufügt  nnd  dann  so  viel  der  Trerdiunilen  Kupfervitriollösung, 
als  noch  die  Fltissigkeit  betni  Umschttltvln  klar  nird  etc. 


» 
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nnd  flrehie,    oh^tel^h  keine  f^r  t^on  Dewtrih  zugegen 

die  Pötarisationatebene  i^  nach  Hechts*^  m  war  alBO  UD;awtibt 

haft  eine  Lösung  von  Amylon,  n\n\  '»•  f 

Als  ein  Tlieil  der  Flfissigkeit  im  Wassel^bade  oingdi 
wurde,  blldcle  sidi  eine  lliitit,  und  als  sie  völlig  eingetrocknet 
wtir,  ei'seliien  der  Rückstand  in  dümien  Sctiiditen  gelblich  durcli* 
sichtig*,  in  Wösser  qiioll  er  auf  nnd  wurde  so  weiss  und  un- 
durchsichtig, wie  geronneiiGS  Eiweiss;  die  davon  abgegossene 
Flfissigkeii  hatte  sehr  wenig  Amylon  anfgelOst  und  2ei^.6  dnhet 
mit  Jod  nur  eine  scliwacli  btnne  Färbung;  wurde  rther  nocil 
einige  Mal  kaltes  Wasser  aiifgegossenj  so  entstand  in  der  Flüs- 
sig k  tut  auf  Zusatz  von  Jod  auch  nicht  die  leiieste  Bläuung. 
Kochte  man  dagegen  den  weissen  Körper  mit  Wasser,  so  löi 
sich  unstreithar  eivvas  auf,  deiui  mochte  man  das  kochende  Was 
aiieh  noch  so  oft  erneuern,  so  hrachte  Jodlüstiog  in  d^r  Flib 
keit  eine  hbuCj  wenn  auch  nehr  geringe  Färbung  hervor, 

Befi?iicfttele  man  die  weisse  Substanz  selbst  mit  Jodlö&ang, 
so  färbte  sie  sich  fast  schwarz;  in  ganz  d (Innen  Schichten  aber 
hemerkle  nian  unter  dem  Mikroskope  zuerst  eine  schmutzig  hIaiM 
Farbe,  die  bei  mehr  Jod  in  eine  rothbrauue  überging;  hraebtl 
man  hierzu  conceutriite  Schwef'chaure,  so  entstand  eine  ähi^Kdie 
Rteactton,  wte  hei  der  Celltjlose  d*  h.  die  Substanz  wurde  him- 
melblau gefärbt ;  nur  fand  der  bvdeulende  Unferschied  statt, 
dans  sie  mh  Ifeim  BJauwerden  sofort  rerflüaniffte.  In  Kali- 
lauge lüstc  sie  sich,  namentlich  beiiu  Erwärmen  sehr  leicht  auf; 
die  einzelnen  Stückchen  nähmen  dann  zufmdersl  wieder  eine 
vGllig  durchsichtige  Beschafleuheit  an,  ähnhch,  wie  geronnenes 
Efwcisß,  wenn  es  dem  künstlichen  Vcrdauungsprozess  unterworfen 
wird.  Die  klare,  wasserhelle  Lustmg  dreht,  obgleich  kein  De, 
irm  iwrhanden  ist^  die  PoiarimUon^elfene  um  mehra  Cr« 
nach  Rechts  ^)\  Jod  erzeugt,  in  hinreichender  Menge  zuge 


liUtf. 

I 


eine  iuleutiv  blaue  Färbung ;    schwefelsaures  Kupfer   Lüdet  A 
hekannten   blauen  Niederschlag,   der  beim  Kochen   seine  Fa 
uicht  veränderL    Wird  die  alkalische  Lösung  mittelst  einer  Säure 
z,  ß.  Essigsäure  nentralisirt,    so   bleibt   sie   anfangs  klar,    nach 

*)  Die  Awgabn  Ton  Zalileuwerthen,  sowie  cui  genaueres  Studmm  der 
Eigenschaften  der  bekleii  AmyloH-Modifuationcn  miiss  ich  aoa  Mangel  i 
Müsse  ►späterer  Zeil  anlTjewahreii, 


4ei   Welifrakorns,     ^f^^^.-^ß 


^  eiaigen  Stunden  bat  &kb   aber  £ast  alks  Amylon   als   weisser 

■  £iiedersdil«g  abgegopdert. 

Aus  diesen   Vei^uchen   gelil  ljcrvoi\    üass    eine   in   kalteiü 
'      Wasser  lä$äche  und  unlösliche  *)   Müdification  des  Afliji<*ß  ß-^i" 

■  ^üt^f  von  denea  die  leUte  durch  Lüäungsiuiltel,  wU  z.  B.  Kali- 
V)gil|^e,  oder  kochendes  Wasser  in  die  ersle  und  umgekehrt  dio 
H  «r^te   durch   Abdampfen  clc.    in    dte    leUle   libcrgcluhrL   wcrdea 

Iiaiin» 

Iln  den  SUTrkeblaschcn  pracxistircu  diese  Modilicilionen  **); 
^enn  zerreibt  mim  sie  und  rührt  sie  mit  einer  hinreicheutlen 
■ 


')  I0  \Tc!eIiei])  ZttsammßiihRnge  dleaes  imlösütjlic  Amnion  mit  dem 
Amyloid  Sclilcidcns  tind  mit  der  MöosstHrke  steht,  Tväre  noch  tn  er* 
forschen. 

'  **)  NachlTäi^lkh  macfil«»  Ich  die  Bomerknng,  dass  eine  tÖlHg  klari 
AuRösHiig:  der  [OsUdtrn  Modilicalioii  d«3  Am>loii5i  imeli  ti— 8  Tagen  sicli 
Iriibt  und  ^tsbvvarh  saitcr  reagirt;  d^i»  AhsctzGP  iIps  w4Mfiscii  floikigeii 
Niederstblagfs  nimmt  zn,   bis   endlitb  Jod   in   <h;r  Flüssigkeit  fast  gac 

Per  Niedcisehlaf^  ist  die  imlöslirlie  Modl- 


keine  BUmiing  hervorbringt 
Bficatlon  des  Am>lnn5t, 


I 


Nach  diesi?m  Verbniten  war  f  s  nOlMg  noch  einen  andern  Beweis  fftr 
Ate  Präexifttenz  beider  ModtHeationeii  in  den  Am^flonbla^^hen  zu  fahrüti; 
der  r«>4gtfnde  diirHe  ^vbla^rud  genng  &mn:  , 

rebcrgiessl  man  namhch  einrn  Üebersülmss  von  Slarkekleister  mit 
ikjiltem  Wasser,  so  muss  die  ejits(eh*^iide  Aulh'isprig  eine  Iiestimmle  Quan- 
tität des  lOslkhen  Amyhms  eilbalteii;  ivürde  man  nun  die  Häifle  des 
voHiin  angewandlet»  Ktüfkekleislers  mit  derselben  Menffe  Wasser  tiher- 
giessen,  so  mussle  —  vuratLsgesetzt,  dass  in  den  BhuHthen  nur  lösliches 
An^lnn  und  dass  Kkhi^r  nurli  immer  in  iuftreichender  Metiife  Yorhandeit 
ist  —  die  abhllrirle  Audüsting  ebüMfalb  diesetbe  Quujititäi  Ami/lon,  wie 
vorhin^  entlialtt-n.  Es  ist  alier  klar,  dass,  wenn  dte  LO.sinig  im  lelztcrn 
Falle  i5ur  die  JMIfte  gelöst  enthalt,  obgleich  im  AbsaUe  durch  Kali  und 
Jod  noch  eine  betlentende  Menge  Ara^^lon  nachzuweisen  ist,  in  den  Amy- 
lonbläschen  eine  gewisse  QtianlitiU  von  löslichem  und  nnlöslichem  Amn- 
ion enthalten  sein  muss. 

Demgemäss  wirde  l  fiewiehlstheil  KartofiTelslärke  mit  16  Th.  Wasser 
übergössen  nod  bis  75»  nnler  slelcm  Umrühren  erhitzt. 

^B         Von  diesem  Kleister  wurde 

^^^  a)  1  Th.  mit  8  Th,  Wasser 

^Hk  ^}  y^  .»     n    ^    M  übergössen, 

^^ffin  mehrere  Stunden  unter  öflerm  Umrühren  stehen  gelassen ;  danu  wurdq 

Hfittrirl  itnd  eine  genau  aJ>gewogt'ne  QuEinlitäl  der  Lösung  unter  der  Luft- 
pumpe verdampft. 
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Menge  kalten  Wassers  an,  so  erhalt  man  eine  Amylonlösung; 
im  andern  Falle  kann  man  die  Stärke  von  der  löslichen  Modi- 
ficalion  durch  Ausziehen  mit  Wasser  so  befreien,  dass  die  dar- 
über stehende  Fiüssij*keit  mit  Jod  mich  niclit  die  geringste  Bläu- 
ung giebt,  wahrend  der  Absal^  sich  mit  hinreichender  Menge 
Jod  intensiv  violetlbraun  färbt,  in  Kalilauge  gelöst  aber  damit 
eine  intensiv  blaue  Flüssigkeit  git^bl,  sich  also  in  eben  der  Weise 
verhak,  wie  das  durch  Eindampfen  gewonnene  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Amylon. 

Beim  AusKie!ien  der  Stfirkeblaschen  dmxh  Wasser  verfuhr 
ich,  wie  folgt:  die  Stärke  wurde  mit  Wasser  bis  65**  erhilzt, 
dann  mit  einer  helrachtiichen  Menge  Wasser  von  30^—40**  über- 


gestellt. 


Ihis  Absetzen  go- 


nen 

1 


gössen  und  zum  AbsiUzen   hei  Seite 
Schah  leicht  und  voltkommeii;    die   klare  Flussiglieit   wurde  mit 
einem  lieber  ahgeuommen  und  durch  eine  neue  Quantität  warmen 
Wassers  ersetzt;    dieses    wurde   so  oll  wiederholt,   bis  nur  ei 
geringe  Bkiuung  mit  Jod    eintrat,    dann   wurde  Wasser   von 
wölmlicber  Temperatur  angewandt. 

Die  ausgezogene n  Starkeh laschen  lassen  unlor  dem  Mikro 
kope  hei  günstiger  Beleuchtung  ganz  deutlich  einen  körnigen  In- 
halt erkennen;  werden  sie  mit  wenhf  Jodlösung  befeuchtet,  so 
erscheinen  sie  blau,  ihr  hihalt  lässt  sich  dann  alier  schwer  er- 
kennen ,  und  durch  Dructt  auch  nicht  leicht  herauspressen ,  we_U 
die  Körnchen  durch  das  lange  Uebergicssen  mit  Wasser  sl 
erweicht  sind  und  daher  den  Bläschen  adhäriren;  zuweilen  ah 
gelingt  es  dennoch  ganz  gut. 

Meine  Bemühungen  das  lösliche  Amylon  im  festen  Zustande 
darzustellen,  sind  bis  jetzt  vergebUch  gewesen;  wird  nämlich  die 


Für  l€ö  Tfu  ticr  Lös  au  g  erhielt  ich  in  zwei  Versuchen: 
I.        ci)  0,112  RQckslantl 

b)  0,078 
n.  a)  0J36  „ 
b)  ö,0G7 
Man  sieht  also,  dass  euir  Vcrdünitnrig  der  Lösung  stattgefunden  hat 
"nnd  zwar  in  demselben  Verhätluiss,  als  Starkeklcistcr  weniger  genommeö 
wurde;  dennocfi  enthielt  der  Absatz  sowohl  in  aj,  wie  in  b)  eine  sctir 
hcIrädiltiLhe  Meng«?  Amnion,  das  sich  inll  Leichtigkeit  tri  Kali  löiste 
dann  anf  Zusatz  einer  hinreidicnden  Menge  Jod  eine  2—3  fache 
Wasser»  als  vorhin  angewandt  worden,  mit  derselben  Intensität 


dlJC    All  tu I 

loste  «4^^ 

le  Men^^l 

farhtf^H 


des  KVeUenkoriis. 


m 


I 

I 


rige  Stärkel5sung  bis  zur  Haul  eingedampflt  untl  dann  mit 
^/; — 1  Volumen  absoluten  Alkohols  vermificht,  ßo  sondert  sich 
iwar  Amylon  m  weisser  flockiger  BeschafTenlieit  aus,  doch  nie 
ist  es  mir  gelungen,  die  ganze  Quanlilät  desselben  wieder  in 
Wasser  zu  lOscn;  beim  Abdampfen  unter  derLulKpnmpeerltclIt  man 
eine  schneeige  Masse,  die  sich  gegen  Wasser  ganz  ähnlich 
verhält. 

Es  scheint  also,  als  kunnle  das  lösliche  Amylon  nur  in  Auf- 
lösung existiren.  Im  gelüsten  Zustande  mfisste  es  also  auch  in ' 
den  Slfirkeblaschen  eniballen  sein,  und  in  der  Thal  weiss  man, 
Welche  bedeutenile  (Jufintilat  Wasser  in  der  Starke  enthallen  ist; 
ich  erhielt  in  dorn  einen  Falle,  als  ich  Weizenstarke  bei  100^ 
trocknete  10,1  p.  C.  Yerhist,  in  dem  andern  Fülle,  als  icli  Wei- 
xenstarke  unter  die  Lupipiimpe  brachte   14,03  p.  C*  Vorlust. 

Mit  Gewiss  bei  t  ergiebt  sicti  nun,  dass  jene  zahircit^hen  bald 
keifen^  hald  tfunkien  Rfnffe^  weiche  zwischen  den  eingt'sehach- 
teilen  Bia'nchen  liegen  von  v>er schied enen  Modißcalionen  des 
Amtftan  hernVirenf  daiiM  die  ht^llen  Ringe  der  xtntösUchen  Mo» 
dificalion  der  Starke  angehören^  die  in  dickl  neben  einander 
liegenden  Körnehen  ahgesondert  int,  die  dunklen  Hinge  aber 
der  iö  fliehen  Modificafiott ,  wmin  die  er  Atem  gleichsam  ein-^ 
gebettet  liegen. 

Was  den  sogonannlon  Kern  der  Starkekugelchen  anbelrifft, 
so  lasst  sich  auch  hierüber  enlscheiden  und  awar  nach  Jener  ; 
Methode»  die  ich  anwandle,  um  die  Gegenwart,  der  in  einander 
befindlichen  Bläschen  darzulluiu;  am  besten  gelftu;^  mir  die  Be- 
obachtung an  dem  SagomeUl  und  an  dem  oslindi sehen  Arrow- 
Root.  l*a  es  nun  bierbei  nicht  darauf  ankommt,  den  ganzen 
Hergarig  der  Einwirkung  der  Schwefelaiire  auf  das  Stärkekoni 
zu  heobacliten»  so  kann  man  sich  mit  aller  Müsse  ein  Kugelchen 
aussuchen,  bei  dem  die  Einwirkung  schon  bis  zum  innersten 
Bläschen  vorgescbritleu  ist;  mau  siebt  dann  das  Amylon  allmäh- 
lich rings  um  den  söge  nanu  Leu  Kern  sich  lösen ,  endlich  wird 
an  einer  Stelle  seines  Umfaiigs  die  letzte  Ämylonbclucht  verfiLissigt, 
es  tritt  dann  eine  Erscheinung  ein,  als  scliüsse  eine  Fhlssigkeit 
in  einen  leeren  Baum,  und  kaum  kann  man  jeLzl  die  Stelle  des 
Kerns  in  der  nocli  übrig  gebliebenen  Masse  erkennen,  während 
sie  frulier  fast  so  erschien,  wie  ein  Luithläschau.  Kuhlensäure 
oder  gar  alraosphärische  Luft  können  aber  in  diesem  Falle  mcki 
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£a  inomentan  verschmndeii;  üli^rdies  halte  ^apa  die  Starke  aij 
Mnter  dor  Luftpumpe  eia  anderes  Verlialten  mgan  müssen, 
nach  iBaitieii  ßeabachtimgen  die  Weizenstärk^  wenjgslens  nuF 
^nduT^l^iclitiger  wurde*  Km  korer  Ha  um  kann  aber  im  SlarH 
blaöchca  odenbar  mv  durch  Austrocknen  einer  Flüssigkeit  e|j 
^landen  sein;  wir  Ii8ij>en  aber  im  Varbergelienden  gesehen,  dass 
in  der  Tbat  Araylon  im  Öössigen  Zuslantle  voiiiaiideii  sein  kann« 
Iph  hin  tUber  der  Meinung,  dai^a,  je  nach  der  Behandlung,  wel- 
qber  man  die  Stärke  unterwirft.,  je  nachdon)  man  ßie  hei  ge- 
\^(^bnhcher  oder  erhöhter  Temporaliir  irocknet»  das  >yas  wir  mit 
dem  Worte  ,,Rern,  Kernpuukl'*  bezeichnen,  ifald  eine  durch 
Au^fiQcknen  inhuUshse^  bald  eine  mii  Amtßonflüssi^keii  er^ 
0(Uej  renfraie  Hähiuni/  iies  Hmersfen  Bläschen  aei. 

Schliesslich  bemerke  ich  nocti«  dass,  wcun  man  ud| 
srh!cmmle  Wcizenslärke  hei  recht  günstiger  Deleocblung  der  Ein- 
»irknng  von  Jod  und  SchweleJsäure  unlervvirn,  die  kleinsten 
Körnchen  in  ibreiii  fnnern  gar  koiue  Bläschen  zeigen,  wohl  ab^r 
die  etwas  gruasem,  indem  man  bald  eine,  bald  iwei  derselben 
in  jsarü^n  Linien  erkennt. 

Weitere  Forschungen  uiüäsen  nun  herauszustellen  suchen, 
41  h  die  Bläseben  f^or  den  AtnyioHicfmhien  exinttreny  indem  die 
letztem  dwrch  die  Leben sthatiglieit  der  erstem  abgeßondort  wei-- 
den,  oder  ob  die  juucrn  Bläschen  sich  vernüttelüt  des  Am)loiw_ 
narh  und  nach  aus  dem  ((u^&triUen  glcictisiim  herausbilden^  | 


n; 


Mickaelis:    CJebor  Rnl»ei2iic^kerf&brleati#ii. 


411 


Feber  den  Verlust  an  Zqcker  bei  den  jetzt 
[gebräui^hlichen    Arten    der    Sdieiduns    des 
Lubens^ailtes   und 

Älkfilien  auf  den  Zucker^ 


über  die  Einwirkung  der 


Von 

^iis  ilpr  Zeilsclirin  t!.  Vereins  t  iL  RftI>e^l^«ckcritl(lllst^^e  etc.  mit  spätftni 
Zusätzen  vom  Verr   mügcl!^ciU») 

Vaiber  den  Verlust  an  Zucker  bei  den  jel%t  tfebräuchUeken 

Arten  der  Sclieidung  des  Hüitenmfles. 

Der  Güle    des  Herrn  Oelieimrnih  M  it  schfirli  cli   venlai>kc 

fieb  scljon  seit  langer  Zeit  die  Bekannlsclnift  mit  seinem  PoJari- 

ßationsinstnHiiente  und  der  Art  seines  Verfahrens  bei  Anwendung 

k:degse]ben, 

'  Dieser  ApiKUMt  bestellt  .ins  xvvei  N  i  c  ö  l  *  seilen  Prismen,  wn 

ionen  dos  erste  der  Lampe  zniiüchsl  stehende,  auf  der  der  Lampa 
abgewendeten  Seite  mit  einem  Linsengl.if^e  von  kurzer  Brenn- 
weite verseilen  hi  und  feslslebt,  wälirend  das  zweite  xuniichst 
dem  Äuge  beOndliobe  gedreht  werden  kann  und  mit  einer  Vor- 
ricbtung  versehefi  ist,    di^i  Grusse  der  Drehung  nneb  Graden  zu 

Zwischen  der  Liöse  des  ersten  Pi*isma's  und  dem  zweiten 
risma  befindet  sieb  eine  200  Millimeter  lange  Robre,  die  her- 
♦ausgenommen  mit  der  zu  unlersuelienden  Pltissigkeil  gefüllt  und 
iln'ihre  vorige  Lage  svieder  eingelegt  werden  kann. 

Das  Verfahren  des  Herrn  Gßlxeimrath  Mi^scherlicb  be- 
gt^nt  nun  diirin,  dass  er,  wenn  er  die  200  iSliUimeler  lan^e 
Rühre  mit  einer  Z.uckerauflösuug  gefüllt  in  das  Instrument  cin- 
telegt  liat,  das  drehbare  Prisma  so  lange  rccbis  dreht»  bis  dass 
der  Apparat  die  Farbe  von  lialb  violett»  halb  rolh  zeigt. 

Bis  zum  Herbste  1850  siod  aik  Polarisation sbestio^mungen, 
welche  ich  im  Folgenden  anführen  werde,  nnt  cnieii)  solchen 
Ai>paraie  ausgeführt,   der  von  mir  aus  zwei  NicoT sehen  Pri^:- 
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:  lies     .^ 

'M 


unen  zusammengestellt  war,    welche  ich  xu  tliesera  Zwecke 
Hirsch  mann  in  Berlin  angekaufl  halte. 

Vom  Jahre  1850  ah  hube  ich  mich  zu  diesen  BeÄtimfnungen 
nicht  nur  eines  von  F.  M*  B nette I» er  in  Berlin»  KarlsslraÄsie 
No.  5  a.  angefertigten  Mitscherl  ich 'sehen  Polarisationsappa- 
rates hedient,  sondern  dahei  auch  ein  von  L  G.  Greinen  jun. 
in  Berlin,  Friedrichsgracht  No.  49,  angefcrligles  Solcir 
Instrument  angewendet. 

Das  von  Grein  er  angefertigte  SoleiTsche  hislrnment 
eine  Anllüsung  von  einem  Theile  Zucker  in  drei  Theilen  Was; 
angefertigt,  so  dasss  eine  solche  Auflösung  in  diesem  Instrumente 
lOO  |i,  C.  angrehti  wenn  man  das  histniment  auf  0  p.  C.  stclll, 
die  heiden  prismatischen  Bergkj'j  stall  platten  dorch  ein  Trichwcrk 
soweit  iihercinander  verschiebt,  bis  dass  die  Farbe,  welche  iti 
der  linken  Oäirie  des  Sehfeldes  war,  in  der  recfilcn  Hälfte  des 
Sehfeldes  zum  Vt^rschcin  kommt,- Wiihrend  die  Farbe,  die  in  d 
rechten  Hälfte  des  Sehfeldes  war,  in  der  üoken  Hälfte  des 
fehles  erscheint;  dann  aber  die  Platten  in  enigegengeselzl 
Bichtung  bewegt,  bis  die  beiden  Hälften  des  Sehfeldes  gleich 
färl)t  erscheinen. 

Eine  Auflösung  von  einem  Tlieile  Zucker  in  drei  Theilet 
Wasser  hat  nach  Nieroann  hei  lyy,"  Cclsins  1,1056  spec. 
Gewicht  nnd  pularisirt  in  einem  Mi  tscherlich 'sehen  Ap[iaral 
39**  rechts.  Bei  einer  solchen  Aullnsnng  sind  demnach  39**  rechts 
im  Mttschcrlicirschen  Apparate  gleich  100  p.  C.  nach  Sole  iL 

Eine  Anllosung   von   Zucker,    die  15  p,  C.  Zucker   enlhSll^ 

hat  nach  Niemann  bei  ITVa**  *^*  ein  spec.  Gewicht  von  1,060 

nnd    polarisirt    im    Soleirschcn   Apparat  57,5   p,  C.  und   im 

M  i  t  s  c  1)  e  r  1  i  ch  *  sehen  Apparate  23^  rechts.     Bei  einer  Anllösung 

von  diesem  spec.  Gewicht  sind  demnaci»  57,5  p.  C.  Soleil  oiler 

23'*  rechts  Mit  seh  er  lieh  gleich  15  p.  C.  Zncker. 

Mehrere  Jahre  hatte  ich  die  Quantität  des  Zuckers  im  Kü- 

\       — 

bensafle  mit  dem  oben  angegebenen  Mitscherlich'scll^ 
slrumenle  auf  die  Weise  bestimmt,  dass  ich  40O  Grm.  Ff 
saft  in  eiuem  silbernen  Kessel  mit  silbernem  Lülfel  auf  eher 
Weise j  wie  es  in  den  Fabriken  geschieht,  mit  Kalk  der  Scheidi 
unterwarf,  und  die  geschiedene  Masse  erkalten  liess;  hierauf  xJ 
derselben  so  lange  Wasser  setzte,  bis  das  Gewicht  der  entstan- 
denen Mischung  gleich  wurde   dem  Gewichte   des  in  Arbeit  ge- 
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bmenen  Saftes  und  <ks  zur  Scheidung  erfordertichcn  Kalkes^ 
denniäcijsl  aber  diess  Gemisch  mit  ein  Fjher  gab,   zu   dem  Fil- 
irate 50  p.  C.  Knochenkohle  hinzusf^lzte,    diese  Mischung   nach 
Btniger  Zeit  wieder  hilrirle,   und   die  Temperatur,    das  spec.  Ge- 
■picht  und  die  Folarisation  dieser  Flüssigkeit  hestiuinite, 
■        Durch  einen  Verbuch  halle  ich  mich    überzeugt,    dass    auT 
diese  Weise    in    kürzerer  Zeit  dasselbe  Resultat  erhalten  wird, 
als  wenn   man   die   gescinedene  SnTtmasse  auf  ein  Filter  bringt, 
■hif  dasselbe,    nachdem  die  Flüssigkeit  abgelaufen  ist,    so  lange 
Wasser  gicsst,  bis  die  JiEtrirte  FJüssigkeit  das  Volum  des  in  Arbeit 
genoniraeucn  Saftes  hat;  ferner  dieser  Flüssigkeit  50  p.  C*  Kno- 
chenkohle hinzufügt  uufl   aufs  Neue   die  Mischung  auf  ein  Fifter 
bringt  und  so  lange  Wasser  naebgiesst,  bis  das  Volum  des  ge- 
wonnenen Fillrats  dem  Volum  des  in  Arbeit  genommenen  Satles 
entspricht.  >/  4«ii 

^  Im  Jabre  18^8  ibeille  mir  nun  der  Herr  Gebeimeratb  Mit- 
Bücherlich  noch  ferner  mit,  dass  sich  die  Quantiiät  des  Zuckers 
ftn  llü bensalte  sehr  scbneh  durch  Polarisation  auf  die  Weise  be-* 
stimmen  liesse^  dass  man  100  Cubikcentinreter  Kühensaft  mit 
_10  C,  C.  Bleiessig  vermische,  die  Mischung  hltnre,  die  Drehung 
Bier  follkommen  wasserhellen  Flüssigkeit  nach  rechts  ermittelo 
und  zu  dem  gefundenen  Resultate  den  lOten  Theil  desselben  bin- 

rrecfme* 
Diess  Verfaliren    ist    für    die  Hübenzuckerfahrication    nicht 
bloss  wegen  der  Kürze  der  Zeit,  in  welcher  es  ausgefidirt  werden 
kann,  sondern  bauptsHcbbcb  in  anderer  lieziebung  von  grossetn 
Wertlie* 
^       Durch  das  Verfahren,    welches   icli  vor  der  Miltbeilung  des 

I 


ferrn  Gebeimeratb  Mitscberlich  befolgte,  wird  oflenbar  nur 
1er  Zuckergehalt  des  gesctiiedenen  Salles  ermittelt,  so  dass,  wenn 
durch  die  Operation  der  Scheidung  im  Safte  Zucker  zerstört 
wird,  im  Safte  mehr  Zucker  enibalten  sein  niuss,  als  sich  durch 
den  Versuch  ermitteln  lässt-  Bei  dem  Verfahren  des  Herrn  Ge- 
heimerath  Mitscherlicb  kann  auf  keine  WVise  an  eine  Zer-- 
ßtörung  von  Zucker  gedacht  werden;  darum  ist  dos  van  dem 
Herrn  Geh,  Mitscberlicb  angegebene  Verfahren  von  grossem 
l^erthe,  weil  durch  dasselbe  der  wahre  Zuckergehalt  im  ausge- 
ressten  Rübensafte  erniiltclt  werden  kann  und  weil  nach  dieser 
rmittelung  durch  das  von  mir  angewandte  Veifabren  nun  ferner 
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ernliUßlt  werüen  kann^    ob  und  wie  viel  iSucker  bei  den  je 
öbliclien  Schcitluiigen  verloren  gebL 

Nachdem  kh  nun  auch  bei  dem  Mil&cherlich'schcn  Ver^ 
ffibren  ermilteU  haue,  üas^  100  C.  C«  Sali,  weao  äie  mit  10  G«  L 
Bleiessig  gcmtsdit  werden,  eine  FlüBsigkeit  g^Iien,   die  dicselk 
Polarisalion  zeigt»    &h  eine  Flüssigkeit»    welche  aus  100  C, 
desselben  Röhensafles   und  10  C,  C*  BleiesBig  dadurch  erüaJf 
wird»  dass  die  Mischujig  auf  ein  Filier  gegeben  und  auf  das  FilJ 
90  lange  Wasser  gegossen  ^vii'd*  bis  die  abgelaufene  FJüssigk^ 
den  Raum  voo  110  C.  C.  aniiimral;   öo  wurde  2nr  Erniiitcluil 
wie  viel  Zucker  bei  der  Scheidung  verloreu  gehe,  das  Verlabren 
des  Herrn  Geh,  MilscherUcb  genau  so,    wie  er  oiir  da&selb« 
mitgelbeilt  balle,  angenommen* 

Bei  eiuigen  der  aurzufübrenden  Versuche  habe  ich  jedocii 
das  VerbäUniss  des  Znsatzes  an  Bleiessig  in  der  Art  abgeändert» 
dass  ich  auf  90  C,  C  Saft  10  C*  C.  Bleiessig  genontoieo  liabn, 
wobei  dann  der  beobacbleten  Drehung  7»  derselben  blnzuge* 
rechnet  werden  tnusste. 

Am  22»   Se[iteniber  1848  wurden  3  liuben  zerrieben   un 
auBgi'presst.    Der  ausgepresste  Safl  halle  bei  14 Y^**  C*  ein  apfc^ 
Gewicht  von  lt0575. 

100  C-  C.  tümm  S^ties   gaben  niit  10  C.  C,  Bleiessig  ver^ 
mischt,  durchs  Filtrircn  eine  Flüssigkeit,    die  12**  r.  pokinsirle, 
welches   diireb   Hinzurechnung    des  10  Tbciies   dieser    Drehung 
eine  Polarisation  des  Saflos   von  13,2*  rechts  gicbt.    400  Grm. 
dieses  Safte«  wui^^en  in  einem  silbernen  Kessel  mit  rundem  siU 
bernen  Löffel  zum  Umrühren  versehen  auf  die  Weise  der  Scbei^ 
dong  unterworfen  t    duss   in   den  Saft  von   einer  Kilkmilcb  aus 
eineni  Theile  gebrannten  Marmor  und  4  Tbeilen  Wasser  so  UngA 
Iti  kleinen  Porliooen  p[egebert  virurde,  bis  der  Sali  nach  dem  üni'- 
Mbren  mit  dem  LulftI  das  Curcumapapier  stark  brannte^  woraitf 
etwas  des  Saftes  in  dem  Lö(TeI  vermittelst  einer  Spiritusfl 
zum  Anfkoebreii  gebracht  wurde,  um  nacbzusehen,  ob  auch 
dieser  EHiilKung    eine    starke  Ivalkhaut    vorhanden    w'ärc.     Wi 
diees  nicht  der  Falf»  so  wurde  der  Salt  im  Löffel  ui  den  Kessel 
mrnckgegeben,  der  ganzen  S<iftmenge  noch  ferner  Kalk  2ug«setzt, 
bis   eine   auf  die   angegebene  Weise  aus  dersctben  geuomfnei^H 
Probe  eine  starke  Kalkhaut  zeigle,  wobei  jedesmal  der  iin  LüfK^I 
aufgekochte  Saft  dem  noch  nicht  aufgekochten  beigemischt  wurde^ 
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ur  Erzeugung  einer  slnrk^n  K»lkliaut  waren  bei  tietn  heutigen 
Versuche  8  Grfn*  Kalkhrt'i  nOthfg:;  die  Sclieidliing  war  dfiher  mit 
%$  (^m.  Kalk  bewirkt  wonleti.  1 

NächiJem  die  geschicdetit;  Mosee  erkallct  Wör,  wurde  ilif 
Gewicht  durch  Waftser  *iur401,6  Groi.  gelmcht  unddife  Miscbirng 
e»r  ein  Filter  gcgt^beti,  die  dürcbgi^latilene  FLüBsigkeit  mit  90 
Ppoeent  fdngemalii^ner  Kriocliuiikolilti  seehs  Sinntkh  laug  iitiler 
wicdelholteiii  UmscInlUeIrt  in  ßerfilirtirjg  gcselzl  urul  abernial* 
flhrirt.  Die  gewtjiirteiie  Flttssigkeit  hatte  bei  U%^  C.  Tenipe^ 
ratur  ein  ^eciÜscbe«?  Gewidit  vöti  1,0405  und  polarisirte  11* 
rechts. 

Da  bei  die&eAi  Vor^nch«)  die  f^schiedön»  FlÜE^sigkeit  genau 
die  Pobriaiation  der  mh  '/to  Blfiessi^  Tcrsetzlen  Flüssigkeit  halte, 
80  fol^t  um  ddniseiben«  dass  durdi  die  Scheiduu^  der  Ute  TUeil 
des  Zticftei's  im  Rubens^afLD  zersiurl  worden  war. 

Am  25.  Septcralvcr  1S48  wnrdw  dieser  Versuch  noch  ein-» 
tun)  wiederholt;  der  aiisgeprefeslr  Saft  hatte  hei  15^  C»  m%  äpe^ 
eifiadieß  GewicJit  toü  1,0675,  100  C.  C.  Salt  und  10  CC.  Blei- 
essig  gaben  getnisdit  utid  lillrirt  eine  Fhlü^igkeit,  die  19**  redds 
polarisirte.  Die  Polarisatitm  de«  Saftes,  wenn  in  jener  Drehniig 
der  zehnte  Theil  hinzugerechnet  wird,  beirug  demnach  20,9** 
redttd.  400  Gmi.  dieses  Sa  fies  wnrden  (indem  aus  Vejr€eben 
hei  dt>r  Scheidung  etwas  zu  viel  Kalk  hinzti^esetzt  worden  war) 
mit  10  Grm.  Kalkmilch  (=^2  Grni,  Aelzkalk)  geschieden.  Nach- 
6^m  die  geschiedene  Masse  erkaltet  war,  wurde  ihr  Gewicht 
durch  das  Hin  zu  setzen  von  Wasser  auf  402  Gim.  gebracht  und 
non  liJtnrl.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  hatte  hei  l7*/2**  C. 
ein  spec.  Gewicht  von  1,066;  sie  wurde,  nachdem  sie  mitSup.C. 
feiner  Knochenkohle  6  Stunden  in  Öeröhrnng  gelassen  war,  filtrirl, 
biese  Fhlssigkeit  halte  hei  17 Y2*'  C.  ein  spec»  Gewicht  ion  1,05'99 
und  polarisirte  19**  rechts.  Es  zeigte  sich  also  auch  fn  dieseirt 
Versuche,  dass  bfct  der  Scheidutig  döi*  Ute  Theil  (Ms  Zockers 
(!65  Röbensaftes  eine  Zerstftrniig  criitten  hatte. 

Wil*  Wollen  nn«  flher  dort  Zwdfen  Veiistich,  hei  i^frflchcnrt  die 

angewendeten  Itnhen  reifer  gewesen  Waren,    als  hrt  ^rsl^n  Vfer^ 

suehe,  eine  genauere  Vor^telhmg  äii  fnaeben  wichen. 

Ip     Nach  Niemaili!    enthiHt   elfiö  Zyckera«iÖ6sung  von  1,060 

^U.  Gewicht   ki  ilf^j^^  C.  15  p.  C.  Zticker.    In  deiii  Tm^ste- 

i'ersnche  halten   wif  es  bei  iet  PokirisatioB  mit  eiuer 
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AuflösuDg  2U  thun,  ileren  spec.  Gewicht  diesem  spec.  Gewicl) 
seLrnihe  kam*    Eine  ZuckerauÜOsung,  die  15  p.  C.  Zucker 
hält,    polarisirt    in    dem   Instrumente   von  Mits eher! Uli 
rechU,    in  dem  Seile n'schen  Apparate  57,5  p.  G,     Nach  d^ 
Mi tßc h erlich 'seilen    Verfabreti    der  Prüfung    des    gepre&^U 
RübensafHes  waren  hiernach  im  untersuchten  nübensafle  (da  23: 
20,9  =  15  :  13,63  sich  verhalten)  13,63  p.  C.  Zucker,  während 
der  geschiedene  Saft  hei  gleichem  Volum  (13  :  19  ^=  15  ;  12,3 
VOR  den  13,63  p.  C.  Zucker  0ur  Doch  12,39  p«  C.  enthielt, 
däts    der  Salt   durch    die  Scheidung  1,24  p.  C*   vom  Safte  a" 
Zucker  verloren  hatte* 

Am  10.  September  1850  wurden  drei  Ruhen  zerrieben  aaj 
ausgepressl;    dor  Saft   hatte  hei  14^  C.  1,05804  spec.  Gewic 
100  C.  €.  wurden  mit  10  C.  C.  Bleiessig  gemischt,  tillrirt.    W 
Fitlrat  polarisirte  nach  Soleil  39  p.  C.,  Mitsc herlich  15,66lj 
Rechnet  man   den  lOten  Theil  hierzu,    so   würde  der  Saft  m^ 
SoJeii    42,9   p.  C,    Mitscher  lieh    17,23«  polarisircn 
darnach  nach  Soleil  11,19  p.  C.  Zucker,  Mitscherlich  11 
pb^'C'  Zucker  enthalten.     Denn 

57,5  :  15  =  42,9    :  11,19  und 
23  :  15  ==  17,23  :  11,23. 

500  Grm.  Saft  wurden  mit  4  Grm.  Äetzkalk  bis  auf70<'R. 
erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  ursprüngliche  GewicM 
=  504  Grm.  durch  Zusatz  von  Wasser  hergestellt,  dann  fdtrif 
Das  Filtriren  ging  weit  langsamer,  als  hei  einem  durch  Aa 
kucheji  geschiedenen  Safte  von  Statten. 

140  Grm,  des  FiUrats  wurden  mit  70  Grm*  Knochenkolil 
versetit  und  nach  2  Stunden  fdtrirt.  Die  filtrirle  Flüssigkeit  halte 
bei  15"  C,  1,05130  spec.  Gewicht,  polarisirte  nach  So  Uli  39 
p,  C,  Mitscherlicli  15,66^  rechts. 

140  Grm.  des  geschiedenen  Saftes    wurden    so    lange 
Kohlensaure  behandelt,  bis  dei*  entstandene  Niederschlag  wiedd 
aufgetust  war*     Die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  aufgekocht  und  nacB 
dem  Kikalten  durch  Wasserzusatz  wieder  auf  140  Grm.  gebrach 

Zu  diesen  140  Grm.  wurden  70  Grm.  Knochenkohle  gcg 
ben  lind  nacti  2  Stundej)  iiltrirL  Die  hllrirte  Flüssigkeit  hatte 
b«i  15'^  G.  1,0524  spec*  Gewicht  und  polarisirte  nach  Soleil 
19  p.  Cm  MitscUerliGli  15,66o  rechts. 
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^B  Iliernacli  calhielt  die  geschiedene  Flassigkeil  sowohl  nach 
Hder  BehandJung  mit  Kohle,  als  iiiit  Kohlensäure  und  Kohle  nuch 
^Soleil 

57,5  :  39  =  15  :  10.17,  W 

nach  M  ilscherlich  23  :  15,66  =  15  ;  10,21. 

»Wenn  nun  der  gepresste  Saft  eiilhiek  .  ut 

nach  Solei  I  11,19  p.  C,  nach  Mitscher  lieh  11,23  p.  C, 
der  geschiedene  enthielt 
^j-  nmh  Soleil  10,17  p.  C,  nach  Milscherlich  10,21  p.  CU 
Kj  Rest  1,02,  1,02, 

^■io  J^t  nach  heiden  ßestimmmigen  durch  die  Scheidung  von  Rous- 
seau von  dem  in  100  Thedeti  Siül  eiillialLeneu  Zucker  der  Ute 
Theil  zerstört  worden,  oder  nut  uiidcrii  Wollen:  100  Theile  Sali 
haben  in  diesem  Versuche  durcli  die  Scheidung  nach  Rousseau 
1,02  p»  C,  Zucker  verloren. 

Am  12.  Septem  her  1850  wurden  3  Hüben    zei  riehen   und 
ausgepresst.     Der  Saft  hatte  hei  13°  1,0669  spec*  Gewicht. 
^^         100  C.  C.  Saft  und  10  C.  C.  Bleiesäi^  wurden  gemischt  und 
^K die  Mischung  lillrirL   Bas  Fikral  polarisirte  nach  Soleil  48  p.  C, 
Milscherlich  19*^  rechts  oder  mit  Hinzurechnung  des  lOienTlieils 
der  geiundeuen  Poldrisation  nacli  S,  52,8  p,  C,  M.20,9'^  rechts. 
Der  Rühensafl  enthielt  hiernach  nach 
^  Soleil  57,5  :  52,8  =  15  :  13,77  p.  C, 

H^,        Mitscheriich     23  :  20,9  ^  15  :  13,63  p.  C.  Zucker. 
^HH^  500  Grm.  Saft  wurden  mit  2  Ürni,  Kolk  durch  Aulkochea 
^^geschieden.     Die  Scheidung  war  nicht   schön.    Die  geschiedene 
Masse  wurde  nach  dem  Erkalten  an!  402  Crm,  durch  Wasserzu- 
satz    gebracht,    jetat    fiUrirt.     188,2  Grm,   des    iillrirten   Saftes 
wurden  mit  94,1  Grm.  Knochenkohle  gemischt,  iiltrirl. 

Das  Filtral    halte    bei  13^  C.  1,05930  spec.  Gewicht    und 

»polarisirte  nach  Soleil  48  p,  C,  Milscherlich  19**  rechts. 
I         201  Grm.  des  geschiedene»  »Saltes  wurden  ferner  so  lange 
mit  Kohlensäure   behandelt,    bis  alles   Gelallte   ^vieder  aufgelöst 
war.     Die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  aul gekocht,  nach  dem  Erkalten 
durch  Wasser  auf  201  Grm,  Gewicht  gebracht,  mit  100,5  Grm. 
Knochenkohle  versetzt,  hllrirl. 
^,.         Die  Flüssigkeit    hatte    bei  13"  €.    ein    spec.    Gewicht    von 
^1,05970  und    polarisirte   nach  Soleil  48  p.  C-,  Milscherlich 
190  rechts. 
Jotiro,  f.   prakW  Chemie.  LYL  T,  27 
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Der  geschiedene  Saft  enthieU  demnäch&t  nach 
Soleil  57,5  ;  48  =  15  :  12,52  p.  C-  Zucker, 

Mitscherlich  23  :  19  =  15  :  12,39     „ 

Hiernach  waren  in  dem  fiöbenBarLe  nach 

Soleil  13,77  i>.C-,  Mi tscherlicli  14,63  p- C.Zucker, 
in  (1.  geschiedenen  12,52    „  „  12,39    ,, 

R0st    1,25    n  n  124    „ 

Es  waren  alsa  vom  Safte  gerechnet  an  Zucker  bei  dieser 
Scbeidong  nach  dem  S*  Apparate  1,25%  ^^^  "^ch  dem  M. 
Apparate  1,24%  an  Zncker  verlaren  gegangen  oder  mit  an- 
dern Worten,  es  halLe  der  Saft  auch  bei  dieser  Scheidung  den 
lllen  Theil  seines  Znckergehalts  verloren-  Es  wurde  hiernach 
durch  die  so  eben  beschriebenen  beiden  letzten  Versuche  nicht 
nur  für  die  gewöhnliche  Art  der  Scheidung  das  Resultat  der 
ersten  beiden  im  Jahre  1848  angeslelllen  Versuche,  dass  nämlich 
bei  dieser  Scheidung  der  Ute  Theil  des  im  Satte  behndlichen 
Zuckers  verloren  gehe,  bestiiligt,  sondern  auch  für  die  Scheidung 
Qach  Rousseau  nachgewiesen,  dass  auch  hei  dieser  Art  des 
Scheidens  der  Ute  Thci!  des  in  dorn  Safte  hetiudlictien  Zuckers 
eine  Zerstörung  erleide.  Ich  bin  bemüht  gewesen,  ein  Sehet 
dungsverlahren  aurzuilndon,  bei  dem  ein  Verlust  von  Zucker  ni 
stattfinden  könne;  mein  neues  mir  patentirtes  Verfahren  gewä! 
ausser  anderen  Vorlh eilen  hauptsächlich  den,  dass  bei  ihm,  wenn 
mein  Mittel  bei  der  Scheidung  angewendet  wird,  nicht  ferner 
mehr  bei  der  Scheidung  von  einem  Verluste  an  Zucker  die  R 
sein  kann. 


tri-    1 

ihn  I 


dun^ 


2t  Ueber  die  Elnwirkuntj  des  ÄelzkaikeSj  das  ÄeCzJeaifg 
des  kohiensauren  Kali-e  auf  den  Zucker, 
Um  die  Quelle  aufzuUBden,  welche  schon  hei  der  Scheidung 
des  Rübensaites  einen  so  bedeutenden  Verlust  an  Zucker  herbei- 
führt, wie  er  aus  den  Versuchen  hervorgegangen  war,  weldie  ich 
zur  Beslimniung  dieses  Verlustes  angestellt  hatte  und  um  ferner 
auch  über  andere  Erscheinungen ,  welche  bei  der  llCibenzucker- 
fabrication  vorkommen,  Aufschluss  m  erhalten,  habe  ich  fiir 
nöthig  gehalten,  mich  mit  Versuchen  über  die  Einwirkung  des 
Äetzkalkes,  des  Aetzkali's  und  des  kohlensauren  Kali's  auf 
Zucker  zu  beschäftigen.  Riese  Versucfie  wurden  in  der  Art 
gestellt,   dass  ich  mich  zur  Bestimmung  der  Einwirkung  je 
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Substanzen   Duf  den  Zucker  ebcnliills  der  LiclatpoIahBation  ke- 


.      diente. 

H  Heine  Versuche  sind  nun  folgende: 


k 


i.    Einwirkuntf  des  Kalkes  auf  den  Zucker^ 

100  Grm.   Zucker   wurden  in  200  Grm,  Wasser  aufgclust^j 
Zu   dieser  Aui]5süng    wurden  4   Grm.    gebräunter    carrarisciierj 
Marmor  gebracht,  indem  sie  mit  Wasser  gelöscht  durch  Wasser] 
in  die  Zuckerauflüsuug  gespfdl  wurden»  bis  tiass  zu  diesem  Vcr- 
Miren  98  Grm.  Wasser  verwendet  worden   waren   und  das  Ge- 
wicht  der  kalkhaltigen   Zuckeraullusujig   402  Grm.   helrug.     Di«] 
so  geluldeie  kalkhaltige  Zuckei'auliüäung    war   Irube:   sie   wurdfs] 
unter  forlwäbrcndem  Ihnriihren  hl^  zu  70^*  Jl,  erwärmt.   Hierbei 
wurde  die  Auflüsuug  klar  und  blich  es  nach  dem  Erkalten, 

Nachdem  so  viel  Wasser  hiuEugerngt  worden  war,  dass  das 
Gewicht  der  AufUsuiig  wieder  402  Grm,  beU'ug,  halte  die  lihrirte 
Auflösung  bei  17^2  °  G.  ein  s|jec.  Gew.  von  1,1203  und  polari- 
sirte  nach  S.  95%,  M.  37^  rechts  =  94,87%  Zucker. 

201  Grm,  dieser  Außösung  wurden  mit  Kohlensäure  gefallt.] 
Die  Kohlensaure  veränderte  Anlangs  die  Flüssigkeit   in  der  Art,! 
dass  sie  einem  ßucbhinderkleister   ähnlich  sah.     Durch  längerem  1 
Iltnzu strömen  von  Kohlensaure  wurde   die  Mnsse  wieder  flüssig, 
bräunte  endlich  das  Curcumapa[)iei'  nicht  mehr,  sondern  ri>thel^| 
das  Lackmuspapier,  wobei  dann  der  Kalk  sich  wiqder  zu  löse|i| 
anfing.     Bei  diesem  Zeiipunkle  wurde  das  Einsirömen  der  Kob- 
Jensäure  aufgehoben}  die  Flüssigkeit  bis  70^^  II.    erwanul,   nach 
dorn  Erkalten  auf   das  Gewicht  von    203^564  Grni.  *)  gebracht  | 
uod  nun  Jjluirt* 

Das  Filtrat  haue  hei  17*/»^  C  ein  jspcc.  Gew.  von  1,10548 
und  polarisirte  nach 

a  100%,  M.  39«  rechts  =  lOO^o  Zucker. 
100  Grnu  Zucker, 

4  Grm«  gebrannter  carrariBcher  Marmor, 
298  Grm.  Wasser 


*)  Die  Vergrösscrwrig  des  Gewichts  c^ntsprinfift  ans  dem  HuiZDtreleji 
4er  KohletisÄure.  Es  hatte  aber  aw^k  noth  l  tiroi.  WiisstT  melr  hinzu- 
geE^etzt  werden  k^nnen^  ain  iti  der  Auflü^rig  jgrcnAii  aiir  100  Tlidle  Zm-ker 
3Ü0  TfceUe  Wasser  zu  hiibeu;  itli  habe  jedy4;h  diesen  Zusatz  milerliisseji, 
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worden,  wie  vorhin  gemischt,  unter  fortwährendem  Urarilhren  bis 
70®  R.  erwärmt;  liierayf  wurde  die  Auflusung  aufgekocht.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  durch  Zuötitz  von  Wasser  das  Gewicht  der 
Auflösung  auf  402  Grra.  gebrachU  Etwas  der  Außosung  wurde 
fdtrirt»  Die  filtrirle  AüllüsiJiig  hatte  bei  14"  C.  1,12120  spec. 
Gew.  und  erschien  in  der  Polarisationsröhre  gelblich  gefärbt; 
ihre  Polarisation  betrug  nach 

S.  950/«.  M.  37«^  rechts  =  94,87%  Zucker, 
284,35  Grm.  wiirdcn  wie  die  vorige  Flüssigkeit  mit  Kohlen 
saure  gcffdlt,  gekocht,  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  bis  zu 
286,563  Grm.  Gewicht  gebracht,  hltrirt.  Die  liUrirte  Flüssigkeit 
halle  bei  M'/a*^  C.  1,10735  spec.  Gewicht,  war  in  der  Polari- 
saliousröhre  fast  wasscriicH  und  potarisirte  nacfi 

S.  lOOö/o,  M.  390  rechts  =  100%  Zucker. 
100  Grm.  Zucker, 
298  Grm,  Wasser, 

4  Grm.  gebrannter  carrarischcr  Mai^mor 
wurden  wie  früher  gemischt,  und  bis  70* R.  erwärmt,  hierauf  wunle 
die  Flüssigkeit  bis  zu  83*^  R.  eingekocht;  die  eingekochte  Ma 
wurde   in  Wasser  gelöst   unil   durcii  Wasser  auf  402  Grm, 
wicht  gc  brach L 

Etwas  dieser  Auflösung  wurde  fdlrirt.    Das  Filtrat  halle 
15^  C.  1)12085  spec.  Gew,     tu   der  Pülansationsrubre    war 
Filtrat  unmerklich  gelblich  gefärbt  und  polarisirte  nach 
S.  95%,  M.  37^  rechts  =  94,87%  Zucker. 
323,3  Grm.  der  uufikrirten  Flüssigkeit  wurden  mit  Kohlen- 
säure heliandelt,  bis  üer  gebildete  kohlensaure  Kalk  sich  wieder 
Ml  lösen    anllng.     Hierauf  wiirrle    die  Flüssigkeit   gekocht,    zum 
Erkalten  hingestellt  und   nach    dem  Erkalten  durch  Wasser  auf 
325,816  Grm*  Gewicht  gebracht.     Filtrirt   hatte   die  so  gebildete 
Zuckerauflösung  bei  15**  C.  1,10675  spec,  Gew,     fn  der  Polari- 
satioosröhre  war  ihre  Farhe  fast  wasserhell.    Sie  polarisirte  nai 
S.  100%,  M.  390  rechts  =  100%  Zucker, 
100  Grm.  Zucker, 
298  Grm,  Wasser, 
4,2  Grm<  gebrannter  Marmor 
wurden  wie  im  vorigen  Versuche  behandelt   und   bis   zu  94^ 
eingekocht.     Die  eingekochte  Masse  wurde  in  Wasser  gelöst 
die  Lösung  durch  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  gebrachu 
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Etwas   Ton  dieser  Flüssigkeit   wurde  filtrirt;    die  filtrirte 
FlQsBigkeü  hatte  bei  13%^  C.  1,1211  spec.  Gew.,  in  der  Pola- 
riaationsröbre  eine  schwache  gelbliche  Farbe,  und  poiarisirte  nach 
S.  94Vj%,  M,  36%^  rechts  =  94,2%  Zucker. 
322,52  Groi.  wurden  mit  Kolilensäure  gelallt,  bis  der  Nie- 
derschlag sich  wieder  aufzulösen  schien ;  hierauf  wurde  die  Flüs-> 
sigkeit  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  325,154 
Grna.    gebracht;    hierauf  wurde  filtrirt.     Die   filtrirte  Flüssigkeit 
baue   bei  13^2^  C.  1,10695  spec.  Gew.    In  der  Polarisations- 
röhre  war  sie  fast  wasserhcll;  sie  poiarisirte  nach 
S.  100«/o,  M.  390  rechts  =  lOO^/o  Zucker, 
298  Grm.  Zucker, 

4  Grm.  Aetzknik, 
0,033  „  Eisenoxyd 
wurden  vorsichtig  gemengt,  indem  das  Eisenoxyd  als  Eisenoxyd- 
Hydrat  dadurch  in  die  Flüssigkeit  gebracht  wurde,  dass  eine 
Auflösung  von  Eiscnclilorid',  die  durch  Fällung  mit  Ammoniak 
0,033  Grm.  Eisenoxyd  gegeben  hatte,  mit  Ammoniak  gefallt  und 
der  ausgewaschene  Niederschlag  zugleich  mit  dem  Kalke  in  die 
Auflösung  von  100  Grm.  Zucker  und  200  Grm.  Wasser  gespühlt 
wurde. 

Das  gebildete  Gemisch  wurde  bis  70^  R.  erwärmt;  Kalk  und 
Eisenetyd  lösten  sich  gänzlich  auf. 

Nach  dem  Erkalten   wurde  das  Gewicht  der  Auflösung  auf 
402,033  Grm.  gebracht.     Die  Auflösung  war  gelblich  gefärbt. 

200,815  Giun.  wurden  mit  Kohlensäure  gefällt,   aufgekocht, 
zufla  Erkalten  hingestellt,  auf  203,376  Grm.  Gewicht  gebracht,  filtrirt. 
Die  filtrirte  Flüssigkeil  war   ungefärbt,   hatte  bei   14,5<^  C. 
1,1045  spec.  Gewicht  und  poiarisirte  nach 

.  S.  100%,  M.  390  rechts  =  100%  Zucker. 
•200,815  Grm.  der  zuerst  gebildeten  Flüssigkeit  wurden  auf- 
gekoeht  und  dann   wie  die  unaufgekochte  Flüssigkeit  behandelt; 
die  gewonnene  Flüssigkeit  war  wasserhell,    hatte   bei    14Y2®  C. 
1,1045  spec  Gew.  und  poiarisirte  nach 

S-  100«/o,  M.  390  rechts  =  100%  Zucker. 
100  Grm.  Zucker, 
298  Grm.  Wasser, 
4  Grm.  Aetzkalk, 
0,040  Grm.  Eisenoxyd 
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wurden  g:omischt  imd  das  Gemisch  bei  70*^  R,  erwSrmt,  Di« 
Flüssigkeit  wurde  in  zwei  gleiche  Theiio  gethailt;  der  eine  dieser 
Tbeile  wurde  solbrt  dtirch  Kolilensäure  gefällt,  fiu%ckochl  und 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  203,584  Grm.  Gewicht  gebracht, 
fitlrirl.  Die  fiJlrirte  Flüssigkeit  war  wasserhell,  hatte  bei  IQ^b^ 
1,1058  spec-  Gew,  und  polaris irte  nach 

S.  100%,  M  39^  rechts  =  lOO"/^  Zucker. 

Der  zweite  Tl»eil    dieser  Flüssigkeil   wurde   atilgekocfit  timf 

wie  der   erste  Theil   behandelt.     Die  gewonnene  Flüssigkeit  war 

wasserhell  und  hutte  bei  16^5^*  C.  1,10595  spec.  Gew.  und  po- 

larisirte  nach 

S,  lOO^/o,  M.  390  rechts  =  100%  Zucker. 

100  Grm,  Zucker, 

298  Grm.  Wasser, 

4  Grm,  gebrannter  Marmor 

wurden  vorsichtig  gemischt  und  bis  93^  11,  eingekocht 

ser    Temperatur    entstanden    bräunliche    Stellen    in 

welche  eine  Zersetnmg  des  Zuckers  angaben. 

Die  vorstehenden  Versunhe  lehren: 

1)  i\d»s,  wenn  Kalk  in  eine  verdünnte  ZuckerftuHosnng  ^ 

bracht  wird,  welclie  mehr  Zucker  enthält,    als  sieb  mk 

dem  Kalke  chemisch  verhiuden  kann,  (welches  auf  1  Tb- 

Kalk  6,08  Tb.  Zucker  bi'trägt),  dass  dann  der  Zucker, 

welcher  sich  mit  dem  Kalke  veihindet,  einen  Theil  seiner 

Polarisalionseigeuscbarten  verliert,    so   dass    von   diese» 

6,08  Th,  1,25  TU,  m  pnlarisiren  aufhören. 

2j    Wird  der  Kaik  duicl»  eine  Saure  neulratisirt,  sa  kommCfi 

die  F^olarisationseigenschallen  des  Zuckers,    welcher  iu 

der  Verbindung   mit   dem  Kalke   gewesen    war,    wied 

ganz  zum  Vorschein. 

3)  Dieselbe  Erscheinung  findet  seihst  dann  statt,  wenn  def  ^ 
Kalk  mit  der  Zuckeraullßsuiig  bis  auf  94^  Jl.  eingekodit 
wnrde. 

4)  Bei  95^  H.  irelcn  Zei'setzungen  des  Zuckers  ein. 

5)  Die  Gegenwart  von  Eisenoxyd  ist  ohne  Einllnss  auf  die 
Erscheinuiigcn,  und  wird  das  in  der  Zuckerlösung  bei 
Gegenwart  von  Kalk  aufgelöste  Eisenoxyd»  wenn  die 
Fällung  des  Kalkes  mit  Kohlensäure  bewirkt  wird,  mit 
dem  kohlensauiew  V^aWi^ei  ^^^Wi\., 
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2*  Einwirkung  des  Aet^kalPs  auf  den  Zucker, 


frisch 


Kaiila 


bereitete 

5,33%  Kali    enthielt,    wurde   zu  folgenden 

Jtfirs u  ch e  n  verwen d e  t : 

B  im  Grm.  Kalilauge  (deren  Volum  y2,»j  betrug  =  6,33  Gr,  Aclzkali, 
■^       7,15   „    Wasser, 

m)Sn   „    Wasser, 

\mM   „    Zucker, 

407,15  Grammen 
wurden  gemiscliL 

Bei  240  C.   halte  die  Auflusung   142290  spec.  Gew.     Sie 
polarisirle  iiaüh 

(S.  94%,  M.  36«  reclits  =  92,31%  Zucker, 
^    96,45  Grm.   dieser  Aullusung  wurden  mit  3,953  Borsäure 
Haischt    Die  Audösung   hatte  hei   24^  C.  1,1352  spec.  Gew, 
d  polarisirte  nach 

S.  92%,  M.  34<*  rechts  =  87,18%  Zucker. 

t)    Der  Best  der  AyÜasung  wurde   bis  70'^  R,  erwärmt.    Nach 
Ol  Krkalten  wurde  diese  Auflösung  zu  dem  früheren  Gewichte 
§  bracht-     Sie    hatle    in    der    Buhre    eiite    bräunlich  -  gethUche 
rbung. 
Bei  24"  C-  Temperatur  halte  sie   1,1236  spec.    Gew.    und 
fPciIarisalJon  nach 
S.  94%,  M.  35t»  rechts  =  89 J5%  Zucker, 
96.45  Grm.  wurden  mit  3,953  Grm*  Borsäure  versetzt    Bei 
C,  li^ilte  die  Audösung  1,13514  spec.  Guw.  und  eine  Pülari- 
siition  na  eil 

kS.  92%,  M.  33"  rechts  =  84,61%  Zucker, 
100,000  Grjn.  Kalilauge, 
7,15        „      Wasser, 
200  ,,      Wasser  und 

100  „      Zucker 

wurden  gemischt  und  aufgekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Flüssigkeit  durcli  Wasser  zu  dem  frühereu  Gewiclite  gebracht. 
In  dei'  Höbrc  zeigte  die  Flüssigkeit  eine  stärkere  bräunlitti-gelbc 
Färbung  als  die  frühere. 

80  Grm.  wurden  hfliirt,    Das  spec.  Gewicht  dieser  Flüssig- 
^it  war  bei  22"  C.  14236;  ihre  Polarisation  yach 

S.  94%,  M,  3472^  rechts  =^  88,46%  Zucker. 
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96,45  Grni.  der  Auflösung  wurden  mit  3,953  Grni-  Borsäiwi" 
versetstt.     NaclnleiTi  »üpsg  aii%ülüst  war,  wyrde  fiUriil. 

Die  tlllrirle  Aullösung  halle  bei  22**  C.  1,13534  spec-  Gew. 
und  eine  Polansation  nach 

S.  927o,  M.  32«  rechts  =  82,05%  Zucker. 
226,5  Grm.  der  ursprünglichen  Fhlssigkeit  wurden  gckochl, 
bis  difl  Fhlssigkeit  die  Tempcralur  von  83"  Tl.  aDgenommen  balle; 
nachdem  das  Eingekochte  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  aul 
das  Mhere  Gewicht  f»ebracbt  worden  war,  worden  128  Grm, 
dieser  Flüssigkf'il  hhrirL  Das  Fillnil  hatte  bei  22^  C*  ein  spec. 
Gew,  von  1,12394,  war  in  der  Polarisationsröbrc  so  stark  hra 
gelb  gefärbf,  dass  im  S,  Apparat  die  Verschiedenheit  der  Fä 
im  SehfL'ldc  sich  bedeutend  vt-rmlnderte  und  im  M.  Apparate  das 
Blau  im  FSolben  kaum  erkennbar  war;  nngcacbtet  dieser  Ücbeii 
stände  wurde  die  Polarisalian  im  S.  Apparate  auf  92%,  'inüF 
Apparnlc  auf  29*^  roctils  =  74,36%  Zucker  bestimmt.  Der  ite?! 
der  liltrirlen  Flüssigkeit  wurde  über  50%  Knocbenkolile  fdtrirt. 
Die  Flüssigkeit  war  bedeutend  helfer  geworden  und  hatte  hei 
22*^  C.  Tempcralur  ein  spee.  Gew.  von  14173  und  eine  Polari- 
satiort  nach 

S.  91%  Zucker, 

M.  31<»  rechts  =  79,48%  Zucker. 
96,45  Gnn.   der   aus   der    cin^Tkuchten  Masse   «gewonnenen 
Fh^issij;keit  wut^den  mit  3,953  Grm.  Borsaure    verselzl   und  nach 
dem  Auflöse«  dersellien  tillrirl. 

Die  JiUrirtc   Flüssij^kcit   halte    bei   22**  C,    Temperatur 
spec.  Gew.  von  1,13544  und  eine  schwer  zu  erkennende  Poh- 
risation  nach 

S.  91%, 

M.  30«  rechts  =  76,92%,  Zucker,  

Der  Rest  dieser  Flüssigkeit  wurde  ebenfalls  ilber  50%  Knü- 
cbenkulile  liltrirt*     Diese  fdtrirle  Flüssi-keit  halle  bei  22"  G. 
spec.  Gew.  von  1,1271  und  eine  Polarisation  nach 
S,  90%, 

M.  32^  reclils  =  82,05  Procent  Zucker 
25  Grm.  Kah hinge, 
51,787  Grm.  Wasser 
wurden  gemischt  und  njit  Kohlensäure  behandelt.    In  dieser  Flfl 
sigkeit  wurden  25  Grm.  Zucker  aufgelöst  und  durch  HinzufüguiH  ^ J 
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Wasser  eine  Auflösung  gebildet,  die  101,787  Grm.  Gewicht 
e.    Diese  Auflösung  hatte  bei  17%^  C.  ein  spec.  GoWi  von 
2945  und  eine  Polarisation  nacli 
S.  100  Procent, 

M.  89<»  rechts  =  100  Procent  Zucker. 
25  Grm.  Kalilauge, 
51,787  Gnn,  Wasser, 
25  „     Zucker 

*den,  Yorsichtig  gemischt,  bis  auf  70<^  R.  erwärmt;  hierauf 
Kolilensflure  bebandelt  und  wieder  bis  70®  erwärmt.  Diese 
ssigkeit  wurde,  nachdem  sie  erkaltet  war,  durch  Wasser  auf 
Gewicht  von  101,787  Grm.  gebracht.  Die  so  gebildete  kalk- 
ige Zuckerauflösung  hatte  bei  17 Ys^  CL  ein  spec.  GeWi  von 
2905,  war  in  der  Polarisationsröhre  gelblich  gefärbt  und  po- 
sirte  nach 

S.  97  Procent, 

M.  38«  rechts  =  97,43  Proc.  Zucker. 
25  Grm.  Kalilauge, 
51,787  Grm.  Wasser^ 
25  „     Zucker 

^en  vorsichtig  gemischt  und  aufgekocht.  Die  erkaltete  Flüs- 
leit  würde  mit  Kohlensäure  neutralisirt^  aufgekocht,  nachdem 
Lalten  durch  Wasser  auf  das  Gewicht  von  101,787  Grm.  ge- 
cht,  hierauf  mit  12,5  Gnh.  Knochenkohle  versetzt,  2ulet2t  filtrirt. 
Die  fillrirte  Flüssigkeit  hatte  bei  17V»®  C-  142765  spec. 
/v.,  in  der  Polarisattonsröhre  eine  gelbliche  Färbung  und  po- 
ffiirte  nach 
'     8.  96  Proc.  Zucker, 

M.  37,0»  rechts  =  94,87  Proc.  Zucker. 
25  Grm.  Kalilauge, 
51,887  Grm;  Wasser, 
25,000     „     Zucker 
rden  vorsichtig  gemischt  imd  bis  zu  83®  R.  eingekocht.   Nach 
n  Erkalten  wurde   die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,   mit 
ilensänre  versetzt,  aufgekocht  und  das  Gewicht  der  erkalteten 
ssigkeit  durch  Wasser   auf  101,787  Grm»  gebracht.     Diese 
ssigkeit  war  noch  gefärbter  als  die  vorhergehende.    Es.wur- 
r  itt  ihr  12,5  Grm.  Knochenkohle  gegeben  und  das -Gemenge 
irt. . 
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Bei  17  V2^  C,  halle  die  liltrirte  Flüssigkeit  ein  5| 
von  1,12725     In  der  Polansaliünsröhre  war  sie  gelblich  gelarU 
und  polarlsirtG 

nach  S.  96  Proc, 

nach  M,  SGVa*^  rechts  =  93,59  Proc.  Zncker. 
Die  Kalilauge,  welche  zu  den   vorslehenden  Versuchen 
wendet   worden   war,    war  verbraucht   worden.     Es  wurde 
neue  Kalilauge  angeferligt.     Ihr  apec.  Gew.  betrug  hei  17,3'*  C._, 
1,0581,  enlhielL  demnuch  4,52%  Kali, 

70,022  Croi,  Kalilauge  (=3,165  Gm.  Kali), 

82^553      „    Wasser, 

50,000      „    Zucker 

'wurden  vorsichtig    aufgelöst;    hierauf  bis  auf  70^  E.   erwä'fmfT 

Nadi  dem  Erkalten  wurde  das  Gewicht  durch  Wasser  anf  203|575     i 

Grm.  gebracht  und  etwas  davon  Jllinrt.    Das  Filtrat  hatte  b«jB 

16,5"*  C*  ein  spec.  Gew.  von  1,12553;  in  der  Polansationsröbre     ' 

erschien  es  bräunlich  gelb  gefärbt;  es  polarisirte  nach  ^^ 

S.  94%  Zucker,  fl 

BL  36"  rechts  =  92,31%  Zucker,  ^ 

101,787  Grm.  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  wurden  durch^ 

Kohle  usäure  neutral islrt,  bis  70^^  IL  erwärmt,  nach  dem  Erksill 

mit  Wasser  auf  101J87  Grm.  Gewicht  gebracht,  fillrirt 

Diese  Flüssigkeit  hatte    bei  16,5**  (1,  Temperatur  ein  spea 
Gew*  von  1,13230  und  eine  Polarisation  nach 
S.  98  Proc.  Zucker^ 
M,  37,0"^  rechts  =  94,87  Proc.  Zucker. 
82,8  Grm.    wurden    über  10,35  Grm.  Knochenkohio  iiltriil 
Die  Flüssigkeit  halte  bei  16,3^  C.  ein  spec.  Gew.  von  1,130757 
erschien  fast  farblos  in  der  Polarisationsrühre  und  polarisirte  nac 
S.  97  Proc.  Zucker, 
M.  38"*  rechts  =  97,43  Proc.  Zucker. 
70,022  Grm.  Kalilauge, 
83,553     „      Wasser, 
50,000     „      Zucker 
wurden  vorsichtig  aufgelöst  und  aufgekocht.    Nach  dem  Erkalten 
wurde    durch    W^asser    das   Gewiciit    wieder    zu   203,575   Gnu* 
gebracht.  iH 

100,2  Grm.  wurden  mit  12,3  Grm.  Knochenkohle  gemiscM^ 
ßkrirL    Die  Flüssigkeil  halle  hei  16,5"*  C,  1,125  spec.  Gew.; 
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tiatlc  in  der  FülarisaliotisröhrG  eine  bräunliche  Färbung  tind 
»lumirtc  nach 

S.  93  Proc.  Zucker, 
M.  35,5«  rechts  =  91,m  Pmc.  Zticker. 
101,787  Gvm.   ZuckeHösyng    wurden   mit  Kohtenedui^c  be- 
handelt, aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  101 J87 
Grni.  Gewicht  gebreicht,    mit  12,5  Grni.  Knuchenkoljle   versetzt« 
^ItrirL     Die  filtrirte  Flüssigkeit  hatte  hei  16,5"  C.  1,13080  j5|>ec. 
■Gewicht,  in  der  Pt^Iarisalionsrühre   eine   schwach  gelbliche  Far- 
Ijung  und  polarfsirte  nach 

kS.  96  Proc*  Zucker, 
M.  370  rechts  =  94,87  Proc  Zucker. 
70,022  Grm,  Kalilange, 
83,553      „      Wasser, 
50,000      „      Zucker 
wurden  vorsicluig  aufgelöst  und  bis  zu  83*  H.  eingekocbl.    Nach 
dem  Erkalten  wurde  das  Eingekochte   durch  Wasser   wieder  auf 
das  Gewicht  von  203,575  Grm,  gebracht. 

^      101, 787  Grm.    dieser  Flüssigkeit    wurden    mit   12,5  Grm. 
nochenkoble  versetzt,  liltrirl- 
Die  filtrirte  Flüssigkeil  hatte  bei  16,5*»  C.  Temperatur  1,1251 
spec.  Gew*,    in   der  Polarisationsröhre   eine  bräunliche  Färbung 

■und  polarisirte  nacli 
^  S>  92  Proc.  Zucker, 

r  M.  35^  rechts  =89,74  Proc.  Zucker. 

^  101,787  Grm.  der  liftrirten  Flüssigkeit  wurden  ferner  mit 
Rohlensfiure  neutralisirt.  Die  FlQssij^keit  wurde  aufgekocht,  nach 
dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  101,787  Grm,  Gew.  gebracht, 
mit  12,5  Grm,  Knochenkohle  versetzt,  hllrirl.  Die  so  gewonnene 
Flüssigkeit  hatte  bei  16,5^  C.  1,13095  spec.  Gew.  In  der  Po- 
Biarisationsr5hre  hatte  sie  eine  gelbiiche  Färbung.  Ihre  Polari- 
"Nation  betrug  nach 

S.  96  Proc.  Zucker, 
Kf  M.  36,50  r^(.|,ts  =  93,59  Proc.  Zucker. 

^^  140,044  Grm.  Kalilauge, 

^BB  167,906     „      Wasser, 

P  100,000     „      Zucker 

"^wurden  gemiscbr,,  bis  70**  erwärmt  und  mit  Wasser  auf  das  fru- 
hero  Gewicht  gebracht.     Etwas  davon  wurde  UUrvtV.    \^^%  ^'^^ 
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halte  bei  13^  C.  eia  spec,  Gew,   von  1,12230,   ersdnen   in 
Polarisalionsrülirc  bräiiiilicli  gelb  nm\  zeigte  bei  der  Polarisalia 
nach  S.  94  Proc.  Zucker, 


36« 


92,31 


rechts  - 
Der  unfilirirte  Hesl  der  vorigen  Flössigkeit  wunh  mit  Koh- 
Jens<1(ire  gesfiUigt,  bis  70«  erwärml  und  hierauf  nach   dem  Er- 
kalten   auf  sein   friilieres  Gewicht   gebracht.     Das    spec.  CewicbC* 
der  Fblösrgkcit  war  bei  13«  C.  1,12720. 

In  der  PolarisalionsröFire  hntle  che  Flilssigkcit  einen  Scheill 

ins  Gelbhebe,     ihre  Polarisation  betrug  nach 

S.  98  Proc.  Zucker, 

M.  37«  rechts  =  94,87  Proc,  Zucker, 

200  Grm,  der  Flüssigkeit  wurden  nitl  49,124  Gnn.  Knoclien- 

kohlc   gemengt,    liltrirt.     Bei  13«  C.  war  das  siiut\  Gew,   ilieser 

Flüssigkeit   1,12605,     In   der  Polarisationsröhre   war  die  Farbe 

der  Fiössi*;kcit  wasserhell.     Die  Polarisation  betrug  nach 

S.  97  Proc.  Zucker, 

M.  38*^  rechts  ~  97,43  Proc.  Zucker. 

140,044  Grm.  Kalilauge, 

167,106      „     Wosser, 

100,000      „      Zucker 

wurden  aufgelöst   nud   aufgekocht.     Die  Flüssigkeit   wurde  njach 

dem  Erkalten   dnrch  Wasser   auf  das  frohere  Gewicht  gebracht 

Etwas  davon  lillrirl,  hatte  bei  137^«  C*  1,12230  spec.  Gew.    ht 

der  Polarisationsrühre   svar  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bräunlicli 

gelb»     Die  Polarisation  betrug  nach 

S,  94  Proc.  Zucker, 

M.  34 Vz^  rechts  =  88,46  Proc.  Zucker, 
294  Grm,  der  unfiltrirten  Flüssigkeit  wurden  mit  Kohlen* 
säure  gesättigt,  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser- 
zusatz auf  294  Grm.  Gewicht  gebracht.  Etwas  dieser  Flüssigkeil 
liltrirt,  hatte  bei  13 Va"  C.  1,12710  spec.  Gew.  In  der  PoJari- 
sationsrobre  war  die  Farbe  der  Flüssigkeit  etwas  weniger  stark 
bräunlich  gelb.     Die  Polarisation  betrug  nach 

S.  97  Proc.  Zucker,  M 

M.  36«  rechts  =92,31  Proc,  Zucker.  ^ 

200  Grm.    der  unfiltrirten  Flüssigkeit    wurden   mit  49,124 
Grm*  /eiijer  finodieukohle  geraeiiQ.t,  tiluiil.   In  der  Pübrisations- 
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ihre  erschien  die  Fiössigkeit  schwach  gelbhch  gefärbt.    Sic  po- 
I     larisirte  nach 
B  S.  96  Proc.  Zucker, 

^^v        M.  37»  rechts  =  94,87  Proc.  Zucker. 
^^^  75,000  Grnh  Zucker, 

^^H  24,733      ,,    Kahlauge,  d.  1,4S4  G.  Aetzkah  enlhiellen, 

^H  4(X)J82      ,,    Wasser, 

^^^1»  1,613      ,,    gebranuter  carrarischer  Mannor 

r     (in  500  TL.  gescliiedeneii  Rubeusafles  sind  Kalk  und  Kab,  wenn 
^ntatl  de.s    im  nübeiisafle   aiich    enthellenen  Natrons    ein   Aequi- 
^Braleot  Kali  gcuoinmeii  v\ird,    gewobulich  in  obigem  Veiluilhiisse 
^Antballeu)   wurden   vorsichtig   gemischt  und   auigekocbt.     In  die 
^^uJgekochle  Flüssigkeit  wurde  Kohlensäure  gelettel,  bis  der  koh- 
Jensanre  Kalk  sich  wieder  zu   lösen  anüng;   hieran!"  wurde   die 
h"issigkeit  gekocht,  nach  dem  Erkalten  durch  Waöser  aur504«083 
'Grm.  Gcwicbt    gebracbl,   hUrn-U     Das   FiHraL  hatte   hei   21"^  C. 
1,06425  spcc.  Gew.,  war  iti  der  Polarisa lionsrubre  nur  schwach 
üblich  getärbs  nnd  polarisirle  im  Apparate  von 
S.  57  Prec.  =  14,87  Proc.  Zucker, 
22'*  rechts  —  14,78  Proc.  Zucker. 
35,011  Grm.  Kalilauge, 
41,776     „      Wasser, 
25,000     „      Zucker, 
33,000     ,,      frisch  gefälltes  Eisenoxyd 
wurden   vorsichtig   gemischt  und   bis   zu  70"  li  erwärmt.     Pas 
^JLisenoxyd  löste  sieh  vullkommeaaur-  DieÄuÜüsung  hatte  die  dunkle 
^Varbe  einer  essigsauren  Eisenoxydauflösung;  sie  wurde  mit  Koh- 
^Bensatire  neutralisirt  bis  auf  70**  B.  erwärmt,  unch  dem  Erkalteu 
pViiif  das  frühere  Gewicht  gebracht,    mit  25  Grra.  Koide  versetzt, 

fiJtrirL  .1    '    , 

^'      Die  (iltrirte  Flüssigkeit  hatte  bei  18^  C.  1,12435  spec.  Gew.; 
^in   der  Polarisalionsröbre   war   ihre  Farbe   bräunlich   gelb;    sie 

polarisirle  nach  ■;-!'   ..<li 

^k  S.  96  Proc.  Zucker, 

^^^..   .    M.  3ä<>  rechts  =  89,74  Proc.  Zucker. 
^^Hi>  35,011  Grm.  Kalilauge, 

^^^B  41,776  Wasser, 

^^B  25,000     „     Zucker, 

^^H  00,033     „     Eisenoxyd 
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will  den  varsicliUg  gemischt  und  aufgekocht;  diese  AuDosuiig  wurde 
mit  Kohlensäure  neutrahsirt,  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser 
auf  das  Gewicht  von  101,820  Grm,  gebradit  und  nun  mit  25 
Grui.  Kohle  versetzt^  tUtrirt.  Die  Farbe  der  Fhlssigkeit  war  noch 
so  dunkelbraun^  dass  an  eine  Polarisalion  nicht  gedacht  werdej) 
konnte.  Sie  wurde  deshalb  noch  einmal  mit  25  Gmu  Kottlo 
versetzt,  fillrirt. 

Die  erhaltene  AuOosung  hatte  bei  I6V2**  C.  1,12120  spec. 
Gew.;  ihre  Farbe  war  in  der  Polarisationsrohre  noch  braunlicli 
gelb  und  ihre  Polarisation  nach 

S-  96  Proc.  Zucker, 
«iir  III      M.  35*^  rechls  =^  89,74  Proc.  Zucker. 

Aus  diesen  Versuchen  folgte,  dass  wenn  Aetzkali  in  eine 
verdünnte  Zuckeraullösung  gehraclit  ^ird,  welebe  mehr  Zucker 
enthält,  als  sich  mit  dem  Eali  chemisch  verbindet,  welches  ITir 
einen  Theil  Kali  5,422  Tb.  Zucker  betragt,  ^ 

1)  das  Kah    die    Polarisation    des    mit    ihm    verbuodeneCi^l 
Zuckers   autheht  und  dass   1  Tb.  Kali   die  Polarisation 
yerscb winden  macht  nach 

S.  von  0,90  Tb.  Zucker, 
M,  von  1,21  Th.  Zucker; 

2)  wenn  eine  solche  Äiiflösmig  bis  70*  R.  erwärmt  wordfif 
ist,    durch   Neutrahsation    mit   einer  Säure    nicht   allei' 
mit   dem   Kaß  verbundener  Zucker   seine  Polarisations- 
eigenschaften wiedet^bekommU 

Auf  1  Theil  Kali  haben  ibi'o  PolarisationseigenschaUgo 
verloren  nach 

S.  0.47  Th., 

M.  0,40  Th.  Zucker; 
3J   wenn  die  ÄuHösung  au  Ige  kocht  worden  ist,  hei  Neulra- 
üsation  mit   einer   Säure   auf  1  Th.  Kali  ihre  Polarisa- 
tionseigenscbaft  verloren  habeu  nach 

S.  0,63  Th.,  nach  d 

M.  0,81  Th.  Zucker;  ^ 

4)  ist  die  Losung  bis  83^  R,  eingekocht  worden,  nach  der 
Neutralisation  mit  einer  Saure,  auf  ein  Theil  Kali  ihre 
Polarisationskraft  verloren  haben  nach 

S.  0,63  Tbeile, 

M.  1,01  Th.  Zucker; 
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die  Einwirkung  des  Kali  auf  den  Zucker  dtircli  die 
Gegenwart  von  Kalk  niclU  vermelirt  wird ; 
ist  Ei$eno?[yd  bei  dem  Aetzkali  in  einer  Zuckeren fUlsung, 
sieb  bei  der  Erwärmung  bis  70^  R,  nadi  der  IVenlrali- 
sation  mit  einer  Säure  ein  Verlust  an  polarisireudem 
Zucker  auf  1  Tlu  Kali  von 

nach  S.  0,63  Th., 

nach  M-  1,62  Th,  Zucker 


7)  Wenn  Eisenoxyd  hei  der  kalilialligen  Zucker^iuflösung 
ist  und  diese  aufgekocht  wird»  dass  dann  nach  der  Neu- 
tralisation mil  einer  Säure  der  Verlust  an  polaris ireud<>iii 
Zucker  Rir  1  Tbeil  Kali 

nach  S,  0,63  Th., 

nach  M.  1,62  Th.  beträgt. 
Ausserdem  haue  sich  aus  den  Versuclien  ergehen: 
Borsäure  ist  bei  der  gc\v»jbnli€hen  Temperalur  zu  schwach, 
um  den  Zucker  aus  der  Verbindung  mit   dem  Ki^li  ah- 
zuscheiden* 

in  Betreu"  der  F*aJan&ationsinstrumente  von  S,  uud  M,, 
dass,  um  mit  diesen  Instrumenten  richtige  Resultate  zu 
erhaiten«  oine  vollkommen  wasserheile  B^scbalfenbeit  der 
zu  poiarisirenden  Flüssigkeit  erfordert  werde,  ist  die 
zu  polarisirende  Flüssigkeit  gefärbt,  so  zeigt  das  S.  In- 
slrunient  bei  ilcm  von  mir  befolgten  Verfahren  es  an- 
zuwenden, mehr  Zucker  an,  als  in  der  Flüssigkeit  ent- 
Laken  ist,  das  Instrument  von  M.  weniger.  Bei  scbwach 
gefarlilen  Flössigkcitcu  mag  das  Mitte!  des  nach  beiden 
Inslnimculen  gelundciie»  ticballs  der  Wahrheit  am  näch- 
sten kommen.  Zum  Gebrauch  für  Fabrikanten  empfiehlt 
sich  seiner  Einfachheit  und  Wo IjI feilheit  wegen  das  In- 
strument von  M,  Ein  soiches  Instrument  kosiet  24lllhr., 
während  der  Preis  eines  iv  Instrumentes  lOSRthlr.  beträgt. 

Dagegen  ist  es  nicht  zu  leugnen,  dass  hei  ungefärbte n 
Fiiissigkciten  die  Grösse  der  Poiarisatiou  wohl  scharfer 
mit  dem  lustnunente  von  S.  ^  als  mit  dem  von  M.  be- 
stimmt werden  kann;  daher  möchte  auch  für  g^nau« 
Untersuchungen  der  gleichzeitige  Gebrauch  beider  Instru- 
mente 2U  empfehteu  sein. 
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3.  Einwirkung  des  kohlensauren  KaWs  auf*  den  Äiid 


297,774  GriB. 

5,000     , 
100,0 


Wasser, 
kohlensaures 

Zucker 


Kali, 


rden 


I 


vorsichtig  aufgelöst.  50  Grm.  dießer  Aullößung  word 
filtrirt.  Die  fdtrirte  Aullusung  halle  bei  lt%^  C.  1,11845  sj) 
Gew.,  war  in  der  Hulire  wasserhell  und  polarisirte  nach 

S.   100  Proc,  Zucker. 

JL  39«  rec hls  =  100  Proc.  Zucker. 
Der  Rest  der  Flüssigkeit  wurde  bis  70*^  fl>  erwärmt,  Nacii 
4ßm  Erkallen  wurde  er  durcli  Wasser  auf  das  frülierc  Gewic!j( 
gebracht  uud  50  Gnu.  davon  Gllrirt*  Bei  ISVa*^  C*  hatte  ök 
Flüssigkeit  1,11830  spec.  Gew, ,  in  der  PobrisaLionsruhre  eine 
schwach  gelhUcbe  Färbung  und  polarisirte  uacb 

S.  100  Proc.  Zucker, 

M.  39^  rechts  =  100  Proc.  Zucker. 
Die  noch  vorhandene  unfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  aufgekocht. 
Nach  dem  Erkahen  dinxh  Wasser  auf  das  frfdiere  Gewicht  ge- 
bracJit,  hatte  etwas  vt>n  dieser  Flüssigkeit  hltrirt  Lei  lä^/j**  C. 
1,11830  spcc.  Gew.3  erschien  in  der  Bohre  etwas  stärker  ge! 
hch  gefärbt,  als  die  vorhergehende  Flüssigkeit  und  zeigte  eil 
Polarisation  nach 

S.  99  V2  Pi'oG,  Zucker, 

M.  SSVa"^  rechts  =  98.72  Proc,  Zucker. 
. ,  Der  Kest  der  vorhergehenden  Flüssigkeit  wurde  bei  83**  R. 
eingekocht.  Nachdem  das  frühere  Gewicht  durch  Wasser  her- 
gestellt worden  war,  wurde  etwas  der  Auüosung  likrirt. 

Bei    n%^  C.   hatte    die   ültrirte  Auflösung   1,11835   spi 
Gewicht-    In  der  Polarisationsröhre   war   ihre  Farbe  stark  gelb; 
sie  i^olansirte  nach 

S-  100  Pi'oc.  Zucker, 

M,  38^*  rechts  =  97,43  Proc.  Zucker.  

141,21  Grm.  wurden  mit  10  Proc.  feiner  Knochenkobt^^ 
mengt,  filtrirt.  Die  hltrirte  Flüssigkeit  hatte  hei  137»'' C.  1,11755 
spec.  Gew.  In  der  Polarisationsröhre  hatte  sie  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  und  polarisirte  nach 
-i, ,,-M      8,  99  Proc.  Zucker, 

M.  38Vt**  reclits  =  98,07  Proc,  Zucker. 
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5,000  Grm.  kohlensaures  Kali, 
297,724    „     Wasser  und 
100,000     ,,      Zucker 

den  aufgelüst  und  bis  zu  95*^  B*  eingekocht.  Nachdem  die 
gkf^iL  auf  das  frühere  Gewicht  durch  das  lünzusetzen  von 
asser  gebracht  woidcn  war,  hatte  sie  bei  IS'/a**  C»  1J1770 
ec.  Gewicht^  war  in  der  Bohre  bräunlich  geJb  und  polarisirte 

S.  99  i>.  C.  Zucker, 

M.  37<*  rechts  =  94,87  p.  C.  Zucker. 

250  Grm»  wurden  über  10  p,  C,  Knochenkohle  filtrirt.    Diese 

sigkeit  hatte  hei  tVj^^  C.  1,11630  spec.  Gewicht.  In  der 
arisatlonsröhre  erschien  sie  gelblich  gefärbt  und  polarisirte 
h 

S.  98  p.  C.  Zucker, 
1  M-  38«  rechts  =  97,43  p,  C.  Zucker.  **  ^' 

Mit  beiden  Flnssigkeilen,  mit  der  nicht  über  Kohle  fillrirten 

ifiit  der  über  Kohle  hltrirteu ,    worden  noch  folgende  Ver- 

e  angestellt: 

'   105  Grm.  der  nicht  Über  Kohle  Oltrirtcn  Flüssigkeit  wurden 

f  Alkohol  und   Wdnsteiusäure   gelallt;    der  Niederschlag  von» 

aurem  weinsteinsauren   Kali  w^og  3,367  Grm.;    er  hätte  3,547 

F.  betragen  sollen: 
156  Grm.  der  über  Kohle  hltrirleu  Flüssigkeit  wurden  eben 
)  behandelt.  Das  gewonnene  saure  weinstcinsaure  Kali  wog 
»824  Grm.  Nach  der  im  vorigen  Versuche  gewonnenen  Quau- 
(äl  an  saurem  weinsteinsauren  Kali  hütten  5,002  Grm.  gewonnen 
Irden  sollen,  es  fehlten  0,178  Grm.  Diese  sind  =  0,070  Gnu, 
Hilensaurem  Kali,  welche  durch  15,6  Grm<  Knochenkohle  aus 
er  Auflösung  Cortgenonimcn  waren,  so  dass  100  Theile  Kno- 
mkohJe  0,45  Theile  kohlensaures  Kah  aurnebmen, 

Di^se  Versnche  lehrten: 

dass  das  kohlensaure  Kali  in  einer  Znckerauflosung  von 
80**  R.  Zucker  zerstöre,  also  nachtheiliger  auf  den  Zucker 
wirke«  als  der  Aetzkaik,  dass  aber  seine  zerstörenden 
Eigenschaften  geringer  seien,  als  die  des  Aetzkalis,  da 
die  zerstörenden  Eigenschaften  von  1  Theil  kohlensauren 
^  Kalis 
Joum.  f.  pr«ku  Chemie.  LVL  7.  28 


bei  80«  R. 

nach  M.  0,2ä  p.  C.  Zifcker, 

oacb  S.  0,200  p.  C.  Zucker, 
Dach  M.  0,386  p.  C.  Zucker, 

bei  95«  R. 

nach  S.  0,4  p,  C.  Zucker, 
nach  Bl.  0,5i  p.  C«  Zucker 

9oif€rmn§tn   «zt/ir  tfiesen  BesuUaten  für  die  Zuckf^tfndn 

1)  Von  mehreren  Baflinadeuren  wird  Büiirübenzitckef  nach 
den  Ei-gebnissen  einer  Prüfung  desselben  durch  Lrelrtpolarisation 
gekanfL     Uierbei  hal  man  gefunden,  da&s  im  Vacuuni  verarbei- 
teter Itühifibenzucker  ott  schlechter  pobrisirtOf    als  BoinrübeB- 
xucker,    welcher  in  olTenen  Pfannen  verkocht  wurde.     Au»  den 
vorsichendeii  Versuchen    ist    der  Grurw!    zu  dieser  Erscheinung 
leicht  einzusehen.    Durch  das  Einkochen  imVaouum  kannRübeo- 
roh7.uckcr  leichter  unzersetzten  Zuckerkalk  enlLalten,  als  Hübea- 
rohzucker,    welcher  in    olTenen  Pfannen   eingekocht  wurde,    I^ 
nun  dei*  Kalk  die  Polarisation  des  Zuckers   verringert,    so  kai^H 
oft  ein  im  Vacoum  eingekochter  Rühenrohzucker  weniger  polari^^^ 
ßiren »    als  Röbenrohzucker ,    welcher  in  olTenen  Pfannen  elngo- 
kocht  wurde,  ohne  doch  einen  geringern  Znckergehaft  m  haben. 
Zu  einer  richtigen  Prüfung  ües  Rübcnrohzuckers  auf  seinen  Zuk- 
kergehatt  ist  nicht  nur  die  Entfärbung  seiner  AuÜüisung,  sondere 
liuch  die  Entfernung  seines  Kalkes   aus    dieser  Antlusung  erfor- 
derlich.    Die  Entrenmng  des  Kalkes  lässt  sich  durch  Anwendung 
der  K(^h!ensSure   oder  zugleich  mit   der  Entfärbung  durch 
Wendung  von  50 — 100  p,  C,  feiner  Knoebeukoble  beivirken 

2)  Knochenkohle  nimmt  aus  einer  Auflösung  von  Zucker 
hohiensanrern  Kali  letzteres  auf,    und   zwar  nehmen  lOO  Tbeile 
Knochenkohle  0,45  Theife  hoblensaures  Kali  auf. 


düng 

und    I 

heile 


3}  Merkwijrdrg  ist,    dass  all«  angesteUten  Versuche  dafür 
iprccheni  üass  nie  Zucker  von  der  Kohle  aufgenommcD  wurde. 


d 
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4)  Der  Verlwst  an  Zucker  bei   der  Scheidung   des  Rfiberi- 
saHes  scheint  aas  dem- Freiwerden  der  Alkalien  durch  die  Schei- 
dung und  aus  dem  Yorhandenäein  von  Eisefi/  und  MangansaJzen 
■■p  Safte  zu  entsprirrgen. 

^, 

rTef  Stiel 


liXI. 


^Stiche   zur  Begrün dong  des  ihm  paten- 

tirten  Verfahrens,  anlangend  die  Beseitigung 

ies  Verlustes  an  Zucker  bei  der  Scheidung 


3  Rtibensafte^  und  die  Gewinnung  einer 
reineren  Zuckermasse  aus  demselben. 


Von 
Michneiiä  in  Magdeburg. 


r 

^1.     Schon  im  Jahre  1843,  nachdem  ich  das  PaLeot  behufs  der 
Aowendung  der  Kohlensäure  erhallen  halte,  haUe  ieh  tair  Torge- 
nommen,  um  eine  genaue  Einsicht  in  die  Erscheinungen  zu  er- 
langen, weiche  die  Zuckerfahrication  aus  Kuben  hegleilen ,   Ver- 
suche zur  Ermittlung  der  Einwirkung  des  Äetzkalkes,  des  Aetz- 
kalis    und    des    kohlensauren  Kalis    auf  den  Zucker   anzustellen* 
Nocli  mehr  Veranlassung  musste  ich  zu  diesen  Versuchen  in  den 
Resultaten  fmden,    welche  rch  am  22.  und  25.  September  1848 
über  die  Verluste  hei  der  Scheidung  erhalten  halte.    Nichtsdesto- 
^  weniger  blieben  jene  Versuche   unausgelTihrt,    weil  ich  zu  eben 
■Käsern  Zwecke   auch   eine  genaue   Kenntniss    der  Bestand theÜe 
"der  Eunkch^ühe  filr  noth wendig  gehalten  und  dcsshjilb  schon  im 
Jahre  1844  eine  Analyse  dieser  Rübe  angefangen  hatte,  die  mich 
gerade  damals  fast  ausschliesslrcli  beschäftigte. 

Durch  diese  Untersuchung  hatten  sich  mir  bis  zum  Herbste 
1849  als  Bestandtheile  des  Saftes  der  Runkelrübe  herausgesteUl: 

1.  Farbslofr,  5.  Zucker« 

2.  Eiweissy  6.  Chlor« 

3.  Pcctin,  7,  Pbosphorsaure, 

4.  Pectase,  8.  Kieselsäure^ 

1Ä^ 
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15*  Mangan , 

16.  Maguesii, 

17.  Kalk, 
IS.  Kali.    . 
19.  Nalron,»») 


9.  Oialsäure« 

10.  Citronensäure, 

11.  Pm  'ure,') 

12.  MeL^  iure, 
13*  Estractivslofl; 
14.  Eisen. 

Als  mir  nun  im  Herbste  1849  vom  Verfahren  Melsei 
versicherl  wurde ,  dass  bei  diesem  Verfahren  der  Rübensaft  bein 
Verkoclien  nicht  cur  nicht  hraiiD  werde,  sondern  auch  bis  zuletzt 
krysLaUifurbare  Produkte  hefere,  und  icb  aufoJge  dies^i*  Versi- 
cherung ¥0Q  dem  Verfahren  MeJsens  annahm,  dass  bei  Aem- 
selben  ilcr  ftfihensaft  sich  dcsshalb  nicht  braun  färbe,  weil 
der  Zusatz  des  sauren  schwetJigsauren  Kalkes  das  Auftreten  freier 
Alkahen  verbindere  und  dadurch  Zersetzuogen  gewisser  BesUiirf* 
theile  des  Uubensaftes  und  des  Zuckers  verböte  ^  welche  die 
Färbung  des  Saftes  zur  Folge  hätten;  so  wurde  Meisen s  Ve^ 
fabren  Veranlassung,  dass  ich  die  früher  bescblossenca  Versuclie 
über  die  t^^itiwirkun^  des  AeUkalkcs,  des  Aelzkalis  und  des  koh- 
Jeiisaureu  Kalis  auf  den  Ztickei"  nun  wirkheb  anstellte- 
•»  Diese  Versuche  sind  bereits  von  mir  veröffentlichl  worden; 
ibrc  Ht.>sühate  aber  niussteu  micb  notliwendig  veranlassen ,  aucH 
darüber  Verbuche  aujsustellen:  ob  sich  die  Alkalien  des  BübeTi- 
saflcs  niclil  scbon  bei  der  Scheiduujr  diu^ch  Zusatz  einer  Säure 
unscliädiicb  macben  liessen.  Zu  diesem  Zwecke  schien  niir  un 
allen  Sfiurcn  nur  die  Clilorwasserstoiröfiurc  geeignet,  weil  das  Cfi 
derselben  mit  den  Alkalien  zu  Cblorvcrbindungen  wird ,  wekbe 
Verbindungen  ibr  Cblor  an  (!en  Kalk  auf  keine  Weise  abtrefi 

Um  bieiüber  jedoch  m  Beziebung  auf  den  Zucker  Gewl^ 
heit  zu  haben,  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 
100  Grni,  Zucker^ 

4     ,,       gebrannter  Marmor, 
•^  5,301     „       Chlorcaicium, 

295,274     „      Wasser 

*J  f)b  die  liier  aaTgefcHirte  Parapcclinsäare  ParapccliHsüure 
ocJ^T  ebie  ikr  ähnliclie  Süure,  in  welchem  Falle  ich  sie  Rtmkcl- 
rii bensäure  nennen  würde^  darüber  zu  entscheiden  bin  ich  Jiocli  mit  Vfr- 
sucken  beschäftigt, 

•*)  S.  d.  Nachschrift  zu  dieser  Abhandlung* 
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wul'ded  vorsichtig  gemischt,  unt^r  fciHwährendcm  Umrühren  his 

70®  R.  erwärmt;  hierauf  bis  zu  93**  R.  eingekocht. 

ri'     Das  Eingekochle  wurde  in  Wasser  gelOst,    diese  Aiißüsung 

durch  Wasser   auf  das   frühere  Gewicht  gebracht,    fiJtrirt,     Das 

Fillral  erschien  in  der  Poliirisatioiisrühre  golljüch  gclarbf,   hatte 

bei 

1/1301  si>cc.  Gewicht 
uud  polarish'te  im  Apparate  von  Mit  scherlich  36,5**  rechts. 
281,240  Grm.  wurden  mit  Kohlensäure  gefälU.  Nach  der 
Fällung  wurde  die  Flössigkeit  aufgekiicht,  nach  dem  Erkalten 
durch  Wasser  auf  das  Gewicht  von  283,416  Grin.  gebracht» 
filtrirl.     Hie  so  gewonnene  Flüssigkeit  hatte  bei 

13«  C. 

1,11645  spcc.  Gewicht, 
war  in  der  Poiarisalionsrühre  fast  wasserhell  und  palarisirte  im 
Apparate  von  M.  39«  rechts,  zeigte  also  die  Polarisation  einer 
Au/lösuiig  von  1  TJieile  Zucker  in  3  Theilen  Wasser.  Aus  diesem 
Versuche  geht  hervor,  dass  eine  AulT Osung  von  Zucker,  Aetxkalk 
und  Chlorkaliuui  im  Wasser,  wenn  sie  gekocht  wird,  ebenso- 
wenig Zersetzungen  ertüidet,  wie  eine  Auflösung  von  Aetzkalk, 
Zucker  und  Wasser,  wenn  diese  gekocht  wird, 
■  Nach  diost-r  Errahrung  wurde  am  11.  Januar  1830  zu  Ver- 
suchen mit  Röbcusaft  geschritten.  Bei  diesen  Versuchen  hin 
ich  davon  ausgej^'angen,  dass  hei  Anwendung  von  etwa  10  p,  C. 
Knochenkolde    fius  Rühensart    ein    guter  Hutzucker  vorzugsweise 

Knn  gewonnen  winl ,  wenn  der  Salt  nach  der  Seheidiuig  mit 
in  in  ihm  zurüt  kbleiheuden  freien  Kalke  und  den  freien  Al- 
kalien eine  Zeit  lang  gekocht  und  erst  hierauf  mit  Kohlensäure 
Ki»!ralisirt  wird.  Demgeniäss  richtete  ich  meine  Versuche  zu- 
chst  mit  da  tun,  zu  ermittein,  oh  durch  Kochen  eines  mit  der 
nöthigen  Menge  Salzsaurezusalz  geschiedenen  Saftes  mit  dem  in 
ilim  verbleihenden  freien  Aet/kalk  in  diesem  Satte  die  zur  Ge- 
winnung eines  guten  Butzuckcrs  nolliwendigen  Veränderungen 
iß  dem  Maassc  hervorgebracht  wurden ,  wie  diess  durch  das 
Ki»chen  des  gewolmlich  geschiedenen  Ruhensaftes  hei  der  Gegcn- 
^yart  von  Aelzkali  utid  Aetzkalk  geschieht* 
H        Ich  will  diese  Versuche  hier  nicht  in  chronologischer  Ordnung, 

Hi^  i : . 
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sondern  in  einer  BeiheDfolge  auHühren,  die  eine  l^ichtp.  TiPh^r-^ 
siebt  der  Resullate  geslatleU 

A,  Drei  Roben  wurden  zernehcn  tind  ausgepresst  Per 
Sa(lt  hftlle  bei  14**  C.  ein  spec.  Gewicht  von  1,060  und  polmri- 
sirle  nach  dem  Verfiibren  von  M.  19,9^recbl6,  enthielt  8U|_ 
12,97  p.  C,  Zucker. 

500  Grm.  dieses  Saftes   wurden  mit  12,6  Grm.  Kalkmilcl, 
die  2j5  Gnu.  Kalk  enlbiell,  geschieden. 

Nachdem  der  Satt  erkaltet  war,  wurde  sein  Gewicht  ^urch 
Zusatz   von   Wasser   auf  502,5  Grni.   gebracht»    hierauf  wurd» 

und    zur  Polari$alioD 


geHJrht 


wurden  bis  auf  Va 


liltrirL     Das  Fillrat    war    dnnkel 
nicht  brauchbar.    375  Grm.  des  Piltrals 
gedickt 

105  Grm.  des  eingedickten  Saftes  wurden  mit  >Vasser  ver- 
dünnt und  mit  Koldensäinx* ,  bis  alles  Ausgeschiedene  wieder 
aufgelöst  war,  behandelt.  Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  aufge- 
kocht, wahrend  des  Kochens  mit  31  Grm.  Knochenkohle  Tcr- 
selzt  und  mm  Erkalten  Iiingeslellt*  Nach  dem  Erhalten  wurde 
das  Gewicht  der  Masse  durch  Zusatz  von  Wasser  bis  auf  315 
+  31  Grm<  :=  346  Grm,  gebracht;  endlich  wurde  illlrirt-  Bei 
13\/n^  C.  hatte  es  ein  spec*  Gewicht  von  1,0567  und  polarisil 
im  M.'schen  Apparate  18**  rechts,  enthielt  demnach  11^74  p.  i 
Zucker. 

200  Grm.  dieses  Saftes  kochten  gut  his  95 '^  R,  und  gaben 
mit    koblensaiJr«m  Kali    keinen  Niedersdilag.     Dieser    Vei*sg 


1.  Dass  der  Rubßnsaft,  wenn  er  auf  die  gewöhnliche  Wc 
gßschiüden,  bis  auf  Va  ^^^  ^^^'^^  Kalke  und  den  Aetzalkalicn  ein- 
geliocht,  dann  aber  mit  Kohlensäure  vom  Kalke  befreit  und  über 
10  p.  C.  Knochenkohle  (iltrirt  wird,  neben  der  ümwaudhing  der- 
jenigen Substanzen,  welche  ein  schlechtes  Kochen  des  Saftes  in 
dem  Falle  veranlassen,  dass  der  Saft  sofort  mit  Knochenkohle 
gefällt  bis  zu  Vs  eingekocht  und  nun  über  10  p.  C.  Knochen- 
kohle fillrirt  wird,  eine  ümwandiung  des  Zuckers  in  dem  Maasse 
erleidet,  dafes  von  den  im  Safte  berindlicben  12,97p*  C.  Zucker 
nur  noch  11,74  p.  C.  vorhanden  hieiben,  so  dass  bei  die 
Bßh^nähing  1,23  p,  C.  des  Saftes  an  Zucker  verloren  gelte. 
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2*  Dasä   demnach   l)«i  der   obigen  Behandtung  nichi  mehr 
cket  verloren  gelte ^    a/s  dem  Verluste    bm  der  Scheidung 
rkht. 
l.  ÜIIS&  bei  der  obigen  ßefaaiidluiig  der  SaHt  eine  Förbiing 

nimmt,     die    scliwer    diii'cli    Knochenkohle    heseiiigt    werden 


4»  Dass    in    einem   auf  die   angegebene  Weise   hchantleltefl 
kein  organi^cheg  Kalksalz  vorhanden  ist. 
B,  Ans  3  zerriebenen  ftiiben   wurde  der  Saft  ausgepresst. 
Heser  Saft  hatte   bei  14*'  C,  ein    spec,  llewicbt  von  1,060  und 
ribirte   nach  M.  19,9**  rechts,    enthielt    demnach    wiederum 

p.  C*  Zucker. 
500  Grm.  Saft  wurden  mit  15  Grm.  Kalkmilch,  die  3  Grm. 
enthielten  un(3  denen  1  Grm.  GhlorwasserslofTsäure  binzu- 
gt  worden  war,  die  ein  spec.  Gewicht  halle  von  1,120,  die 
nach  0,2345  Grm,  reinen  Chlorwassersloff  enthielt,  demnach 
88  Grm,  Kalk    oder  auch  0,315  Grm.  Kali    sütligle   und  da- 
h  0.371  Chlorcalcinm  oder  0,498  Chlorkalium  bildete,   also 
lil   0,371   Chlorcalcium    nud    mit    2,812  Aetzkalk    geschieden, 

!Gescbiedene  wnidc,  nachdem  es  erkalto(  war,  durch  Zusatz 
Wasser  auf  503,183  Grm.  Gewicbl  gebracht  und  nun  fiUrirl. 
Filtral  war  zur  Polarisation  nicht  brauchbar.  384  Grm.  des 
•als  \Mirdeu  bis  zu  128  Grm.,  also  bis  zum  dritten  Theilc, 
edickt.  106,66  Grm.  der  eingedickten  Masse  wurden  mit 
r^asser  verdünnt,  diese  Au^üsung  wurde  so  lange  mit  Koblen- 
iure  behandelt,  bis  alles  GefalUe  wieder  aufgelöst  war.  Hierauf 
tirde  die  Flüssigkeit  aufgekocht,  in  die  kochende  Flussigkeit32 
rm.  Knochenkohle  gegeben,  diess  Gemisch  zum  Erkalten  hin- 
estellt,  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  das  Gewicht  von 
20  +  32  =  352  GrnL  gebracht,  zuletzt  filtrirt 

Das  Filtral  war  weniger  gelblich  gefärbt,  als  das  Filtrat  des 
»rigen  Versuches,  hatte  hei  einer  Temperatur  von  12^  C,  ein 
jec.  Gewicht  von  1,0566  und  polarisärte  nach  M.  18 '/i^  recht^i 
[ilhielt  demnach  12,07  p.  C.  Zucker. 

250  Grm*  wurden   eingedickt,    sie    kochten   sehr    gut  bis 
5^  n.     Mit  kohlensaurem  Kali  wurde  iu  der  verkochten  Masse 
ein  Mederschlag  hervorgebracht. 
Dieser  Vei^such  zeigte; 
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1.  Dadurch,  dass  der  Saft  nach  der  ßehandhing  n 

chenkuhle  dnö  geringere  gelbliche  Färbung  besass,  als  der  Safl 
im  Yorliergehenden  Versuche,  dass  die  gewöhnlichen  Zersetzun- 
gen, welche  der  geschiedene  Saft  heim  Einkochen  erleidet,  hier 
in  geringerem  Maasse  stattgefunden  hatJen* 

2.  Dass  die  geringeren  Zersetzungen  des  geschiedenen  Rü* 
bensafles  begleitet  gewesen  waren,  neben  der  Et*schcinung  eines 
guten  Verkochens,  nüL  dem  Vorhandensein  einer  grösseren  Menge 
Zucker,  indem  von  den  12,97  p.  C.  Zucker  im  Safte  in  der  aus 
ihm  erhaltenen  über  Kohle  fillrirlen  Flüssigkeit  noch  12,07  p.  C 
vorhanden  waren,  woraus  sich  nur  eine  Zerstörung  von 
im  Betrage  von  0,90  p.  C,  des  Saftes  ergiebt. 

3.  Dass  in  dem  üufdie  angegebene  Weise  behandelten  SSHe^ 
wie  in  dem  Sa  He  des  vorigen  Versuches,  kein  organisches  Ra!^ 
salz  vorhanden  gewesen  war, 

C.  Drei  Kühen  wurden  xerriehen  und  ausgepressL  Der  €l^ 
halteuc  Salt  halle  bei  14"  C.  Temperatur  ein  spec»  Gewicht  von 
1,060  und  polarisirte  nach  M.  19,9^  rechts»  enthielt  also  wieder 
12,97  p.  C.  Zucker, 

500  Crm.  dieses  Rubensaftes  wurden  mit  15  Grm.  Kalk- 
milch, die  3  Grm,  Kalk  enilüeltcn  und  denen  2  Grm.  Chlor- 
w asser sloflsäure  hinzugefögl  worden  waren,  also  nüL  2,624  Groi. 
Kalk  und  0,742  Grm.  Chlorcaicium  geschieden.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  das  Gewicht  der  geschiedenen  Masse  durch  Zusatz 
von  Wasser  auf  503,366  Grm.  gebracht  und  nun  filtrirt.  Das 
Fillrat  war  zur  Polarisation  nicht  brauchbar.  385  Grm.  der  til- 
trirteu  Flüssigkeit  wurden  bis  auf  128 Ya  Grm.  eingekocht. 
113,826  Grm,  der  eingekochten  Masse  wurden  mit  Wasser  ver- 
dünnt  und  mit  Kohk^usäure  so  lange  behandelt,  bis  alles  Ge- 
fällte sich  wieder  aufgelöst  hatte.  Hier**uf  wurde  die  Flüssigkeit 
aufgekocht,  mit  34  Grm,  Knocfjenkofile  versetzt  und  zum  Er- 
kalten hingestcHl.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Gewicht  des 
Gemenges,  indem  Wasser  hinzugesetzt  wurde,  auf  341,487  Grm, 
+  34  Grm.  :^=  375,487  Grm.  gebiacbt  und  nun  UltrirL 

Das  Filtrat  war  wasserhell ,  hatte  hei  einer  Temperatur 
12Y2''  C,  ein  spuc.  Gewicht  von  1,0582  und  polarisirte  nach 
19«>  R.,  enthielt  also  12,38  p.  C,  Zucker, 

200   Grm.   diüses  Filtrats    kochten    sehr    gut    bis   zu    eti 
Temperatur  von  95^  l\.     Nadulem  ilais  Eingekochte  wiedei' 
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Kier   aufgelöst    war,    gab    es    mit    kalilensattrem  Kali  gcfälll 
i  Grm*   kotilensauren  Kalk,   so    dass  500  Grm.  0145  Grm, 
köblensaiiien  Kfifk  gegeben  Haben  würden, 

k  Dieser  Versuch  zeigte: 

1.  Dass  hei  einem  Zusätze  von  0,742  Tli.  Cliforcalciuni  anf 
500  Tli*  Utibpnsart  und  einer  Menge  Kalk,  wie  sie  gewßlmlich 
zum  Srheideu  des  Saftes  angewendet  wird,  ein  gutes  Verkochen 
des  Saftes  statlHnden  könne,  wenn  die  Verkochung  des  Saftes 
vor  Anwendung  der  Kolilensilure  bis  zu  '/a  der  SalUmcnge  forl- 
geluhrl  wert[e. 

2,  Dass  hei  diesem  Versuche  die  Zei-setzungen  nicht  vor 
sich  gegangen  WMren,  welche  beim  Verkoc!jen  des  Safles  hei  der 

IgewöhuUchcn  An  ?m  scheiden  vor  sich  gehen. 
3.  Dnss  dabei  eine  viel  geringere  Menge  von  Zucker  zer- 
stört worden  war.  indeju  von  dem  im  Saflc  heündlicfien  12,97]).  C. 
Zucker  in  dem  verkochten  Safte  noch  12,38  p»  C.  vorhanden 
waren  und  demn.^»ch  der  Verlust  an  Zucker  nur  0,59  p.  C.  vom 
Saflquanluni  betragen  hatte, 
f  4.  Dass  in  500  Theilcn  eines  Safles,  der  auf  die  angeführte 

Weise  geschieden,  verkocht,  mit  Kohlensäure  gelTdlt  und  iiber 
Knocticukohle  llUrirt  wardeu  ist,  sich  noch  ein  Kalksah  betindet 
im  Werthe  vun  0,145  Theilen  kohJeiisaureni  Kalk, 

D.  Der  Safl  aus  3  zerriebeuen  Rnben  wurde  ausgepresst. 
Bei  8"  {].  liatte  derselbe  ein  spec.  Gew.  von  1,0615  und  polari- 
nirte  nach  M*  19,9^  rechts,  er  enthielt  demnach  wieder  12,97  p,  C. 
Zucker* 

500  Gnn.  dieses  Saftes  wurden  mit  15  Grm.  Kalkmilch,  die 
3  Grm.  Aelzkalk  enthielten  und  denen  3  Grm,  ChlorwasserstolT- 
säure  hinzugefügt  worden  waren,  also  mit  2,346  Grm.  Kalk  und 
1,113  Grni.  Cldorcalcium  geschieden. 

Nach  dem  Krkallen  wurde  die  Masse  im  silbernen  Kessel 
auf  503,549  Grm.  Gewicht  gehracht,  indem  Wasser  hinzugesetzt 
wurde  und  hierauf  hitrirt. 

400  Grm.  des  Filirats  wurden  bis  zu  133 */a  Grm.  eiuge- 
dickt.  Das  Eingedickte  wurde  in  266,666  Grm.  Wasser  gelöst, 
mit  Kublensaure  behandelt,  bis  alles  Gefällte  wieder  imfgelöst  war. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  ;uirM;ekocht  und  mit  40  Grm,  Knochen- 
kohle versetzt,  zum  Erkalten  tiingcsUUU 
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Nachdem  die  Masse  erkaltet  und   hierauT  durch  Wasserii 
satz  auf  440  Grm.  Gew.  gobracljt  worden  war,  wurde  tiltrirt. 

Die  liltrirte  Flüssigkeit  war  waesertiellt  halte  bei  12^  C. 
spec.  Gew.  von  1,0594   und   polarisirlc  nach  M.  19»25^  rech 
enthielt  demnach  12^55  p.  C.  Zucker. 

300  Grm«  Hessen  sich  bis  zu  95^  FL  gut  einkochen,  gingen 
aber  für  die  weitere  Uialersachiing  verloren. 

Dieser  Versuch  zeigle: 

1,  dass  bei  einem  Znsalze  von  l»113Tb.  Chlorcalcium  auf 
500  Th.  Rühensafl  und  einer  Menge  Kalk,  w'ie  sie  gewöhnlich 
in  den  FabnK&en  zur  Scheidung  des  Sa  des  genommen  wird ,  ein 
gutes  Verkochen  des  Saftes  erzielt  werde,  wenn  der  geschiedene 
Saft  vor  Anwendung  der  Kohlensäure  bis  zu  Y^  eingekocht  wird; 

2,  durch  die  wasserhclle  ßeschallenlieit  des  Saftes,  dass 
auch  tu  diesem  Yei suche  im  Safte  Zersetzungen  nicht  vor  sich 
gegangen  waren,  wie  sie  stets  im  Safte  vor  sicli  gehen,  der  auf 
die  gewühuliche  Weise  geschieden  wurde; 

3,  dass  auch  in  diesem  Versuche  mit  der  Vermehrung  der 
Menge  des  Chlorcalciums,  eine  Verringerung  der  Zerstörung  des 
Zuckers  eingetreten  war,  indem  von  dem  im  ausgepressleri  Rüben- 
safte  vorhandenen  12^97  p,  €,  Zucker,  im  eingekochten  und  über 
Kohle  hltrirten  Safte  noch  12,55  Tli.  vorhanden  waren;  die  Zer- 
störung von  Zucker  sich  folglch  auf  eine  Zerstörung  von  *^/to 
n,  C,  von  der  Quantität  des  Rübensaftes  beschränkt  hatte, 

E.  Der  Saft  aus   drei  Rüben   wairde   ausgepresst;    er   hatte 
bei    10"^  tl    1,065   spec*  Gew,    und   polarisirte   nach   M,   20,S 
rechts»  enthielt  also  13,4  p.  C.  Zucker. 

50O  Grm.  dieses  Rnbeusaftes  wiirden,  wie  im  vorigen  Yer- 
guche  geschieden  und  Jlllrirt. 

400  Grm,  des  Filtrats  wurden  bis  zu  200  Grm<  eingedickt, 
diese  Flüssigkeit  wurde  mit  Kohlensäure  gefällt,  aufgekocht,  mit 
40  Grm.  Knochenkohle  versetzt  und  nach  dem  EikaUeD  durch 
Zusatz  von  Wasser  auf  440  Grm.  Gew.  gebracht,  fillrirt» 

Die  fillrirte  Flüssigkeit  war  weiss,  wie  Wasser,  polarisirte 
19,75  rechts  und  enthielt  demnach  12,88  p.  C.  Zucker, 

350  Grm.  dieser  Flüssigkeit  wurden  eingekocht.  Bei  90**ß, 
bräunte  sich  die  Fliissigkcit  und  kochte  musig. 

Dieser  Versuch   lelule,    dass   bei  d^r  ßrig^^gcibeufii  Art  ZM 
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s^dfjea  nocb  mmtt  eine  Sub^ntan^  voiiian^len  sei,  die,  wenn 
der  Safl  vor  der  Neutralisation  mit  Kolilensäare  nur  bis  zur 
Hälfte  cingekocb(  werde,  niclit  zersiürt  utul  nicht  dureli  das 
FiUnren  über  10  p.  C.  Knochenkolile  enlfenn  w^rdei  class  dies 
aber  eJiHräle,  wenn  der  Saft  vor  der  Behandlung  mit  Kohlen- 
Aiiire  bis  zu  Vi  eingekocht  werde. 

k  F.  Drei  Rilhen  wurden  /criiehen  und  awsgeprosst.    Der  cr- 

"haltene  Saft  halle  hei  8"  C.  1,0615  spec.  Gew„  polarisirte  nach 
M,  19,9'^  reehls  und  enlhiell  demnaeh  12,97  p.  C,  Zucker. 

H  500  Grni.  dieses  SaTtes  wurden  mit  ^5  Grm.  Kalkmilch,  die 

5  Grm.  Aelükidk  entliirJieii  und  zu  denen  4  €nii*  Chlorwasser- 
stoflääure  gvgclicn  worden  waren,  also  mit  1»484  Grm.  Chlor- 
calcium  und  4^249  Grm.  Äetzkalk  geschieden. 

H         I>ie  gegdiiedene  Masse   würde,    nachdem   sie  erkaltet   war, 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  503,733  Grm.  gebracht  umj  dann 
fiUrirt. 
H         370  Grm.  des  geschiedenen  Saftes  wurden  bis  auf  100  Grm. 
eingekocht;    das  Eingekochte  wurde  durch  ZusrIä   von  Wasser 
bis  auf  das  Gewicht  von  370  Grm.  gebracht;  ans  dieser  Flfissig- 
keil  ivurdc  der  Kalk  mit  Kohlensäure  gefällt;  die  so  behandelte 
Flüssigkeit  wnrde  gekocfit;  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  wurdpu 
37  Grm.   KnochenkohlG   gegeben    und    die  Flfissigkeit   zum   Er- 
kalten hiugesleflt,     Naclidem  die  Ffnssigkeit  erkaltet  war,  wurde 
B-ihr   Gewicht   durch    Zusatz   von  Wasser  auf  407  Grm.  gebracht 
"ijnd  nun   filfrirt*     Die   hltrrrte  Flüssigkeit  w^ar    wasserhell,    ihre 

Polarisation  veningklckte. 
H'        200  Grm.  der  Flüssigkeit  kochten  bis  95^  R.  gpt.    Die  ein- 
Bgekochte    Masse  wurde    verkohlt,    die  Kohle  wurde   mit  Wasser 
B'ausgelaugl  und  bieranf  eingpäschert.     Die  Asche  wog  0,664  Grm. 
iiuch  sie  wurde  mit  Wasser  ai)sgelaiigt  ujid  die  erhaltene  Lange ' 
^zti  der  aus  der  Kohle  erhaUeneu  gegeben. 

^  Der  Rückstand  von  der  Beliandlung  mit  Wasser  war  kohlen- 

sanrcr  Kalk  wog  geglCdit  0,435  Grro,,  so  dass  500  Grm.  Saft 
0,750  Grm-  külileusaureu  Ivalk  gegeben  hallen. 

Die  durch  obiges  Verfahren  gewonnene  Lauge  wurde  ver- 
dampft; der  Itucksland  geglnliL  Dieser  Rückstand  wog  l,4l6Crm. 
In  Wasser  gelöst  und  mit  Clmrcakium  gefallt  gab  er  0440  Grm. 
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geglühten  kuhlen&atiren  K»!kt  so  tlass  500  Grm.  Saft  durcb  eifl 
gleiche  Hehandtnng  0,241  kohlensauren  Kalk  gegeben  halten.^) 

Nachdem  die  von  kohlensaurem  Kalke  getrennte  Flfissi^ke 
durch  Aiinnoniak  und  Oxalsäure  vom  überschüssig  zng 
Chlorcakinm  helVeit  worden  war,  wurde  sie  eingedickt  and  der 
Rückstand  geglüht.  Der  geglnhle  Rückstand,  an  Gewichl  1,416 
Grm,  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  hitnrt.  Auf  dem 
Filter  blieben  0,009  Grin.  Kieselsäure,  so  dass  aus  290  Grin.  in 
Üntersuclarng  genommener  Flüssigkeit  1,407  Grm.  alkalischj 
Chlürverbiudungeii  erhalten  wurden  waren. 

0,968  Grm.  der  Chlorverbindungen  gaben  mit  Natnumplatia- 
Chlorid  2,161  Grm.  Kafiurnplahnchlurid, 

Jene  1,407  Grm,  Cblorverhindungen  bestanden  hiernach  au 
0,960  Grm.  Chlorkalium  und  0,447  GruL  Chlornatriuni. 

Da    diese    Chlorverbindioigen    aus  290  Grm.   Saft  erhalte 
worden  waren,  so  würden  500  Grm,  Salt 
1,655  Grm.  Chlorkalium  und 
0,771      ,,      Clilornatrium 
Summa  2,426  GruL  Chloralkalien  gegeben  haben»  in  welch 
und  £war: 

im  Chlürkalitim     0,783  Grm.  Chlor» 
im  Chloraatrium   0,465      „         „ 

Summa     1,248  Grm:  Chbr~ 
würden  enthalten  gewesen  sein. 

500  Grm,  Ftühensaft  aus  Rüben  derselben  Sorte  wurden  mif 
Salpetersäure  sauer  gemacht;  hierauf  bis  100"  C»  erhitzt,  liltrirl 
und   das  Filter  gut   ausgewaschen.     Die   filtrirte  FJüssigkeit  g| 
mit  salpetersaurem  Silber  0,545  Grm.  Chlorsilber  und  zeigte  alsffP 
dass   von   den  erhaltenen  Chloralkalieu  0,283  Gim*  Chlurkalium 
oder  von  dem  erhaltenen  Chlor  0,135  Grm.  bereits  in  500  Grm. 
Rubensart  enthalten  sind. 

Die  so  eben  bescliricbenen  Versuche  lehrten: 

L  l>iirch  das  gute  Verkochen  des  Saftes,  dass  die  zu  einem 
guten  Verkochen  nöthige  Veränderung   in  ihm  vorgegangen  war. 

2.  Durch  die  wass erhelle  HeschafTenheil  des  Saftes  nach  der 
Filtration  über  Knochenkohle,  dass  in  ilim  die  Zersetzungen  nie 


*}  Ith  bedaure  tici  diesem  Versuche,  nicht  auf  ei^cn  fichalt  an  Ph 
phorsäftte  irnrf  Schwclehiuvic  RiitkEk'tvl  ^vw^avuvw^^w  ivjH^nhen. 
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staltgefunüeH    lialten,    nelche    beim    Verkocljen    von    Rübensaft 
sUiÜinden,  der  auf  tlie  gewüluiliclie  Weise  gescbieden  wurde. 

3.  Durch  die  Gegenwart  des  kolileiisaureu  Kalis  in  der  ver- 
kochten iMasse,  dass  durch  deu  Zusatz  van  4  C.rni.  Chlorwasser- 
stolfsaure  zu  500  Grni.  Huhcnsaft  doch  noch  nicht  alle  Alkalien 
es  Saftes  in  Cbloratkalieu  verwandelt  werden. 


Nähere  Betrmhtungen  über  die  bis  dahin  antfessteliien  Versuche* 

Die  bis  dahin,,  angeslellten  Versuche   geben    zu    folgcndea 
Hfie^tracbtimgen  Veranlasstm^^ : 

^t  ^    1,  In  einem  Hübensafie,  dt'r  gcbuiig  gewonnen  und  aiil  <)i6 

Bgewübnlichc  Weise  geschieden  wurde,  ist  nach  der  Verkochung 

^dcs  Saftes  bis  auf  ^3  Theil   der   ausreichenden  Dehandlung  mit 

Kohleasüure   nnd    der   Fillratiou    über    10   j).  C*   kno che n kohle, 

kein  organisches  Kalksatz  vorhanden.  mti 

Mit  andern  Worten,  die  Sauren»  welche  im  llübensaflCt  nach 

der  gewübnlichen  Scheidung   und  Verkochung  bis  aof  Ya  Theil, 

zurück  bleiben,   werden  vollkqmnieti  durch  die  Alkahen  des  Ru- 

H^ensaftes  gesättigt. 

V  2*  Dieselbe  Erscheinung  hndel  statt,  wenn  dem  llCvhensaitci 
auf  500  Thcilcn  Saft  1  Theil  CblorwasserstolTsäure  von  1|12  spec. 
Gew.  (0,371  Chlorcalcium)  zugesetzt  wird.  Auch  in  diesem 
^  Falle  reicht  die  durcli  das  Hinzuführen  von  Cldor  verringerte 
^ftUeoge  der  Alkalien  des  Jlübcnsaftes  noch  votlkommeü  bin ,  die 
Säuren  zu  sättigen,  welche  im  Itü bensafte  nach  seiner  Scheidung 
mit  obigem  Zusätze  und  seiner  Verkochung  bis  m  %  Theil  ent- 
halten sind. 

3.  Werden  dem  Hühcnsailc  hei  der  Scheidung  mit  dem 
Kalk  auf  500  Th,  Salt  2  Tb,  Chlorwassersloflsäure  an  Kalk  ge- 
bunden (0,742  Th*  Chlorcalcium)  hinzugesetzt,  so  reicht  die 
durch  den  Zusatz  von  Chlor  verringerte  Menge  der  Alkalien  nicht 

»mehr  liin,  die  in  dem  mit  obigen  Zusätze  geschiedenen  und  bi^ 
auf  ,7a  Theil  verkochten  Ruhensaite  enthaltenen  Säuren  äu  newr^ 
tralisiren,  die  nicht  neutralisirten  Säuren  treten  an  den  Kalk  und 
dieser  an  die  Säuren  getretene  Kalk  wird  nicht  durch  die  Kob- 
lensäm^e  niedergeschlagen. 

4.  lemehr  Chlorwassersloüsäure  an  Kalk  gebunden  (Chlor- 
calcium) dem  Uübensafle  zugeführt  wird,  eine  um  so  grössere 
Quantität., an    organischen  Säufren  ,  heüadt:^  mli  m ^\ü^^w^^^v^ 
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nmh  s«liier  Sch^idting,  Yerkochong  bra  auf  %  Tliefl  tmd  Pf 
lung  mtC  KöWensäare  an  Kalk  gebimdfen,  während  Äich  iJahet  die 
M^iige  der  pfianzensauren  Alkalien  vermindert  und  dfe  Menge 
der  ClilöralkaHen  vermehr!» 

6,  In  dem  Versuche  C.  liäüen  afws  500  Tfj,  Rübensaft,  der 
mit  2  Th,  an  Kalk  geböndetJer  Chlorwasserstoflsäiire  (0,742  Th. 
Chlorca]dnm)  geschieden  wurde,  nach  seiner  Verkodiung  bis 
auf  Ys  Th.,  Fällimg  mit  Kohlensäure  und  Filtration  über  Knochen- 
kohle durch  kohlensaures  Kafi  0,145  Th,  koWensaurer  Kafk  ge- 
wonnen werden  können.  Für  0,145  Th.  kohlensaurer  Kalk  sind 
ein  AeqMivalent  0,105  Th.  Chlorwasserslofl'  nnd  diese  sind  ent- 
halten in  0,431  Th.   ChlorwasserstüiTsäure  von   1,!2  spec.  Gew. 

Da  nun  von  den  im  verkochten  Safte  beßndlichen  Kalksalzerf 
durch  die  Filh'ation  über  Kohle  ein  Tbcil  hin  weggenommen  sein 
mussle:  so  folgt  aus  obiger  Bestimmung,  der  bei  dem  Verfahren 
im  Versuche  C.  aus  500  Theilen  Rübensafl  gewinnbaren  Kalk- 
m^nge,  tlass  die  freien  Alkalien  in  einer  durch  die  Scheidung 
ans  500  Tb.  Kfibensaft  zu  gewinnenden  Saftmenge,  wenn  sie  Ms 
zu  ^3  eingekocht  worden  ist.  vollständig  durch  2  Th.  weniger 
0;431  Th,  Chlo'rwassersloffsäüre  von  1,12  spec.  Gcw*,  also  durch 
ftiSm  Th.  CWorwasserstofTsrcOTe  (durch  0,582  Th.  CMürcalclum) 
mßssen  in  Chloralkalien  verwandelt  werden  können« 

6.  In  dtn  Yersuchen  unter  F.  hätten  aus  der  Kohle  vort 
500  Th*  Rühensafl,  nachtlem  dieselben  mit  einem  Zusätze  ton 
4  Th.  an  Kalk  gebundener  Chlorwassersloffsüurc  (1,484  Th. 
Chlorcaldum)  geschieden,  eingekocht,  mit  Kohlensäure  gelafüt, 
über  Knochenkohle  tillrirt  und  verkohlt  worden  waren,  a-n  kah- 
Jensauren  Alkalien  im  Werlhe  von  0,333  Tb.  kohlensaiTrem  Kali 
gewonnen  werden  kßnncn,  nngcachtel  ge^viss  auch  hi^r  ein  The 
det  alkaHscben  Salre  in  der  Knocbenkoble  verblieben'  war.  Hie 
ans  fQ\p,  da  0,333  Th.  kohleiisaores  Kali  zur  Ycrtvandlung 
Cblorka-lium  0,175  Chlorwassei^tofl ,  gicfch  0,719  Chlorwas-se 
stolTsäure  von  1,12  spec.  Gew,  erfordern,  dass  um  möglicli 
alle  Alkalien  im  Rfibensaf\e  in  Chlorverbindungen  zu  Tci^wändeJ 
500  Th.  Itnbiensaft,  ohne  alle  Gefahr,  diese  Absicht  zti  öbe 
schreiten ,  4  +  0,719  ==  4,719  Th-  Chlorwasser^toffsänrÄ 
1,12  spec.  Gew,  (1,751  Tb,  Chlorcaicium)  hinzugesetzt  wterden 
können, 

7,  Darcfa  den  ZuaaU  vc>ti  t\iWt\\as.%^i£^laffsiure  in  Varbia- 
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dmig  mit  Kalk  (des  Cblorcalcmms)  kann  ChlorealciöDi  nur  dann 
in  den  Hubensafi  gelangen  und  dadurch  ein  Feuchtwerden  dc^ 
Zuckers  veranlassen,  wenn  man  dem  Rubensalle  mehr  Chlor- 
calcium  »b  auf  ßOO  Th,  nnbensafl  1,7^1  Th,  Clilorcdfcium 
bm2UseUL 

8.  Nach  den  Versuchen  unler  R  können  aus  500  Th.  Rü- 
bensift  2,426  Grm-  Chloralkalien,    die  1,248  Grra,  Chhf  ent- 
batleUf  gewonnen  werden. 
B         Nach  den  Versuchen  ofjter  F*  sm}  In  300  Tb,  Rtibensaft  an 
^ehlor^  weiches  an  die  Alkalien  gebunden  ist,  vorhanden: 
0,535  Grm.  Chlor. 
Zu  diesem  Cidor  waren  nach   den  Versuchen  unter  F.  auf 
500  Th.  Hübensa n  zur  Bildung  der  erhaltenen  ChlöraHiaher*  afn 
die  Alkalien  im  Safte  abgegeben: 

10,170  Gnu.  Ghlor  durch  «las  Chlofcalcium  und 
0,947  Grni,  Chlor  durch  die  hinzugeselstte  Chlorwas^rstoir- 
säure.  Diese  Quantitäten  Chlor  gehen  in  Summa  1»252  Grm. 
Cblor,  welche  Summe  mit  der  in  den  Chloralkalien  bereclmeten 
Quantitdl  Chlor  im  ßetra^6  von  1,248  Grm.  sehr  gut  überein- 
stimmt. 

B,  9*  In  allen  Verswchen,  b«i  dene«  zur  Scheidung  von  500  Th, 
&ft  2  Tb,  an  Kalk  gebundener  Chlorwasserslotfsäure  (0,742  Th* 
Chlorcalcium}  und  darüber  genommen  worden  sind,  liaUe  der 
eingekochte,  mii  Kohlensaure  gefällte  und  über  Enothenkohle 
üUrirte  Saft  eine  wasserhello  ßesclutletiheit*  Dies  ist  hei  der 
^Iflenge  Knochenkohle,  di&  angewendet  wurde,  nie  der  Fall,  wenn 
lie  Scheidungen  aul*  dem  gewöhnlichen  Wege  ausgeführt  worden 
i.  Diese  Erscheinung  spricht  dafür,  dass  bei  der  Verarbei- 
tung des  Rnbensaftes  auf  Zucker  durch  jene  Zusätze  von  Chlor- 
c«ilelum  bei  der  Scheidung  des  Höbensafücs  Zerset^ntmgen  ver- 
hißdei  t  werden,  die,  wenn  der  Saft  ohne  diesen  Zusatz  oder  mit 
einer  zu  geringen  Menge  diesies  Zusatzes  geschieden  wnrdc,  vor 
skA  gehen  und  eine  Färbting  des  Saftes  zur  Folge  haben,  welche 
dnrch   den   angegebenen  Zusatz  Ton  Knodienkohle   nitht  bösei* 

_^tjgt  wird. 

^  10.  Der  Nutzen  des  Ch!orCah;i«rms  zur  Verbindefung  der  Zer- 
störung von  Zucker  bei  der  ScheTdimg  des  Höhensaftes  möchte 
durch  die  vorätehenden  Versuehe  als  erwiesen  zu  betrachten 
sein  und  es  möchte   sogar  nach   diesen  Vtr&^iAfetk  ^   4ää  m  K.., 
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wo  dO  Theilc  Rubensaft  ohne  Zusatz  von  Clilorcalcium  geschi1^- 
den  worden  sind,  an  Zuclier 

1,23  p,  C.  vom  Safie  verloren  gegangen  sind, 
,   in  ß.»  wo  50O  Tlieile  Rübeusafl  mit  0,371  Clilorcalcium  ge- 
schieden worden  sind,  an  Zncker 

0,90  p,  C.  vom  Sadte  verloren  gegangen  sind, 
jn  C,  wo  500  Theile  Ufibcnsaa  mit  0,742  Chlorcalcium 
schieden  worden  sind,  an  Zucker 
II ,  0,58  p,  G,  voni  Safte  verloren  gegangen  sind, 

in  D.,  wo  500  Theile  Kubensafl  mit  1,113  Chlorcalcium 
schieden  worden  sind,  an  Zucker 

0,42  p.  C,  vom  Safte  verloren  gegangen  sind, 
scheinen,  als  wenn  mit  der  Grösse  dieses  Zusatzes  bei 
Scheidung  des  Hnhensaftes  die  Quantität  des  zersetzten  Zuckers 
im  BCihensafte  sicik  verringere  und  demnach  bei  dem  grösstmög- 
lichsleo  Zusätze  am  geringsten  sein  mOssle. 


i» 


Forisetzunff  der  Versuche. 
Zufolge  dieser  Belracblung  wurden  noch  folgende  Versuc 


angestellt: 

Drei  Ruhen  wurden  zerriehen  und  ausgepresst«  Der  Salt 
hatte  bei  16°  C.  Temperatur  1,0632  spec.  Gewicht  und  polaris 
sirte  nach 

S*  46,66  p.  C.  =  12,17  p.  €.  Zucker, 
*i  M.  18,88«  rechts  =  12,31  p.  C.  Zucker. 

500  Grm.  Saft  wurden  mit  1,75  Grm*  Chlorcalciunir  unfl 
zwei  Grm.  Kalk  durch  Aufkochen  gescbieden.  Nach  dem  Erkalleß 
wurde  die  Masse  auf  503,75  Grm.  Gewicht  gebracht,  filtrirt. 

400  Grm.  des  Filtrats  wTjrden  bis  auf  200  Grm.  eingekocht* 
Das  Eingekochte  wurde  mit  Kohlensaure  behandelt,  nach  dieser 
Behandlung  aufgekocht;  nachdem  es  erkaltet  war,  durch  Wasser 
auf  400  Grm.  Gewicht  gebracht,  mit  10  p,  C.  Knochenkohle  ve^ 
mischt,  üllrirt.  Das  Filtrat  war  wasserbeil, 
1,0590  spec.  Gewicht  und  polarisirte  nach 

S.  46,5  p,  C,  =  12;13  p,  C.  Zucker, 
M.  19^  rechts  =  12,33  p.  C.  Zucker, 

300  Grm.  wurden  eingekocht;  sie  kochten  mustg. 

Aus  diesem  Versuche  folgte: 


hatte  bei  17 Vi** 
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1)  Die  iiesUUigUüg,  dass  bei  dem  zulässig  gross len  Zusätze 
III  Cblorcalüniin  bei  der  Scheidung  bei  dieser  und  dem  Ver- 
kochen des  SalLes  kein  Zucker  zerstört  werde* 
^B  2)  Äuä  dem  schlechten  Verkuchen  des  SaOLes  in  diesem 
^■ersuche,  in  weIcE&em  der  geschiedene  Saft  rar  Anwendung  der 
^Khlenääure  nur  hls  zur  Hälfte  eingekocbl  worden  war,  die  Be- 
^^tülignng  des  Hesültales  des  Versuches  E-^  dass  der  Saft  schiecbl 
^oche,  wenn  er  vor  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  nur  bis 
nr  Hallte  eingekocht  werde  und  des  daraus  gezogenen  Schbis- 
Bs,  dass  der  Salt  in  tVuheren  Versuchen,  wo  er  Tor  der  An- 
Bndung  der  Kohlensäure  bis  zu  ein  Drittel  eingekocht  worden 
^ar,  Veränderungen  müsse  erlitten  haben,  die  ein  gutes  Verko- 
ien  des  Sattes  zur  Folge  bähen. 

Aus  dieser   besltlügten  Erfahrung    entstand   nun  die  Frage: 
jjfie    kocbt    der  Saft,    wenn   er   gleich   nach  der  Scheidung  mit 
ublensäure  niedergeschlagen  und  über  Koble  fdlrirt  wird? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  wurden  drei  Ruhen  zerrie- 
Bn  und  ausgepressl.  Der  Saft  hatte  hei  12°  C*  1,0631  spec* 
ßwicht  und  polarisirle  nacli 

S.  51,1  p.  C.  =  13,3  p,  C.  Zucker, 
M.  20,550  rechts  =  13,4  p-  C.  Zucker. 
500  Grammen  Saft, 
1,75        „         Chlorcalcium, 

2  ,,         Kalk    wurden    durch    Aufkochen    ge- 

scmeden ,  nach  dem  Erkalten  auf  503,75  Grra.  Gewicht  gebracht, 
iltriri. 

330  Grm,  des  Filtrats  wurden  mit  Kohlensiure  gelallt,  auf- 
tekocht,  mit  10  p.  C.  Knochenkohle  versetzt^  nach  dem  Erkal- 
m  auf  363  Grm-  Gewicht  gebraclit,  JUirirt. 
Das  Filtrat  polarisirte  nach 

S.  51  p.  C.  =  13,3  p.c.  Zucker, 
M,  200  rechts  =  13  |j.  C.  Zucken 
iSOO  Grm,  kochten    sehr   gut  bis  zu  95"*  R.     Die  Zucker« 
üssc    hatte    eine  nur  gelbhche  Färbung,    war  durchaus  nicht 
^auer,  sondern  vielmehr  alkalisch  und  krystalJisirte  leicht;  zeigte 
aber  alle  Eigenschaften    einer  Itaftinadezuckermasse*    Sie  war 
elbst  nach  Jahresfrist  alkalisch. 
Dieser  Versuch  zeigte: 

i)  Dass  durch    den  als  zulässig  angegebenen  grössten  Zu- 
Journ.  L  prakk  Chemie,  LVL  8,  «3 
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satz  voi)  Chlorcalciiim   bei   der  Scheidung   bei   dieser 
slürun^  von  Zucker  vcrltiiidcrt  werde* 

2)  Dass,  weün  der  Saft  glöidi  nach  der  Scbeidung  mit  Roh- 
JefiPäure  gelallt,  imd  Tibfir  Kohle  fillrirt  werde,  enhveder  neben 
dorn  kohlensauiTii  Kalk  eine  Substanz  nicdcrgeschlas;««  oder  beim 
Fifrireii  iibei'  Kolile  von  dieser  aufg€nommen  werden  müsse,  4k 
wenn  man  ^e  mit  dem  Kalke  koclie,  ein  anhaltendes  Kochen 
uöthig  mache,  damil  nicht  nach  der  Fällung  des  Sattes  rniL  Koh- 
lensaure und  dem  Fiitriren  über  Knüchenkohic  ein  sefalec 
Vm kochen  des  Safles  slattfinde. 

Nach  diesem  Rcäidlale  beschloss  icli  zu  ermillcln,  ob  und 
welchti  Unlerschiede  einträten,  Je  nachdem  die  Scheidung  mit 
Chloreaicium  bei  (uner  Temperalur  von  8<)*  R.  oder  bei  eii!«r 
Temperatur  von  7(F  IL  bewirkt  werde. 
IIm  Drei  Rüben  worden  zerrieben  und  ausgepresst.  Der 
halte  bei  17 Va**  <-  1,0615  spec.  Gewicljt  nnd  polarisirte 
M.  in  dem  Inslnimcnlß  von 

S.  47,77  p.  C.  =  12,4  p*  C.  Zucker, 
M.  18,9^  rechts  =  12,3  p.  C.  Zucker. 
500  Grm.  Mübensallt, 
1,75  „  (JdoreaJcium, 
2,5  „  Aetzkalk 
wurden  gemischt  und  hi:s  70^  H.  erwärmt.  Nach  iepi  Erkaltea 
wurde  das  Gemisch  auf  50i,25  Grin,  Gewicht  gebracht,  durch 
Zusatz  von  Wasser»  hieraul'  Ührirt,  400  Gi^m*  wurden  micE^li- 
lensäure  gelälJt,  aulgekocht,  [lach  dem  Erkalten  durch  Wasser 
auf  400  Grm.  Gewicht  gebracht,  mit  40  Grm.  Koblc  Y4srseLzL 
tlUrirt. 

Das  Filtrat  hatte  bei  20»  €.  1,057  spec.  Gewicht  nnd 
larisirtc  nach  I 

S.  47,5  p.  €•  =  12,39  p,  C.  Zucker, 
M.  18,8^  rechts  =  12,25  p.  €,  Zucker, 
oß  koclite  sehr  gut  uud  gab  eine   nur    gelbhch    gefai^bie  alkali- 
sche Zuckerma&se* 

Aus  diesem  Versuche  wiir  zu  schliessen,  dass  z^vjscben 
beiden  Arten  der  Scheidung  wohl  keine  wesentlichen  Unier- 
schiede  vorhanden  wären.  Denuoch  hescbbss  ich  die  Vorgänge 
in  beiden  Verfahrungsarten  näher  festzustellen.  Ausserdem  be- 
stätigte der  vor£>teheude  Versuch,    dass    durch  den    als  Kolässig 
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tifcclmeleti  grösslcn  Zusatz  von  Cblorcalcium  jede  Zerst5rufig 
Von  ZiicktT  hei  der  Scheidung  vcrliiiidert  werde,  so  dass  die^ 
Erfolg  Ton  der  Anwendung  des  Chlorcaiciums  in  der  angegebe- 
nen Men^e  durcli  die  liier  angcrulirtcn  drei  Versuche  ausser 
Zweifel  gesetzt  zu  helracliten  war. 

^b  Sechs  Rfdjen  wurden  zerrieben  und  ausgepresst.  Der  Saft 
hatte  hei  IT^/n**  il.  1»0631  spec.  Gewicht  und  poIarisirLc  nach 
M,  Methode  in  dem  Instrum erile  von 

K.  S.  47,77  p.  C.  =  12,46  p. 

^^^        M^  18,»»  rechts  =  12,32  p 

^^H  1,76  t:idarcd)c]um, 

wurden    durch*s    Autkocljeu    geschieden» 
^'iirde  das  Gemisch  im  auf  503,7ä  GroL 


C.  Zucker, 
,  C.  Zucker, 


Nadi  dem  Erkalten 
Gewicht  gebracht  und 
ßchwere  Fiber  liltrirl. 


^durch    zwei    \\i    einander    gelegte    gleich 

»Diese  Filter  wurden  mit  dein  darin  belindjicbcn  Scbcideabsatze 
»wischen  Fliesspopier  gqircsst  und  über  Schwefelsäure  gelrook- 
tiet.  Das  innere  Fiber  enlbielt  nach  dem  Trocknen  9,625  Grm. 
Scheideahsatz.  Die  abgelaureuc  FJüssigkcit  wog  394,548  Grm. 
Bie  wurde  mit  Kohlensäure  behandelt,  aufgekocht,  durch  Wasser 
auf  das  ursprüngliche  Gewicbt  gebracht  und  durch  ein  gewoge- 
nes Filter  liUrirL.  Was  auf  dem  Filter  zurückgeblieben  war» 
-wurde  ausgesiisst.  Das  Siisswasser  wurde  Ibrtgegosscn.  Der 
.Bückslaud  auf  dem  Filter  wurde  in  concentrirtem  Essig  gelöst, 
€8  blieb  nur  Eiweiss  auf  dem  Filter,  das  getrocknet  0,(X)8  Grm, 
.wog,  was  für  (503,75  Grm,  —  9,625  Grm,)  494,125  Grm.  0,010 
Jürni.  Eiweiss  gegeben  häUe. 

Di4J  Auflösung  in  concentrirtem  Essig  wuj'de  durch  Ammo- 
niak und  Oxalsäure  gefälk.  Durcb's  Glidjen  wurde  aus  diesem 
Niederschlag  1,238  Grm^  kohlensaurer  Kalk  erhalten,  was  auf 
494,125  Grm.  Saft  1,550  Grm.  kobleusaitren  Kalk  hetrfigt,  die 
0,870  GrtB.  Äetzkalk  enthalten. 

ti        50  Grm,    der  mit  Koljlensaure   gefällten  Flüssigkeit  wurden. 
mi  Oxalsäure  und  Ammoniak   gelallt,    aus   diesem  iSiederschlag 
wurde   durch  Glühen   0,470  Grm.    kohlensaurer  Kalk    erhallen; 
diess  gicbt  Jtir  494,125  Grm.  Flüssigkeit  1,678  Crm.  kohlensau- 
eren Kalk,  welche  0,942  Grm.  Äetzkalk  enthalleu. 
H         317,8  Grm.  derselben  Flüssigkeit  wurdeö   mit  31,78  Grm, 
H  29 
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1  Kalke^ 


Knochenkolile    gcmeugt,    flitrirt.    50  Gnu.    des    Filtrals    ga 
i\uvd\  Oxalsäure  üod  Glühen  des  Niedersclilcfgii  0,090  Grm*  ki 
icnsäuren  Kalk,    so   dass  bei  der  Operation  des  Fillrirens  ul 
Knoc!ieiikohle   100  Tiieile  KnochenküLte    an  Kalksalzea    auF^ 
nonimeri  haUeu  im  Werthc  von  1,600  Theüen  kohlensaurem  Kalke. 

50O  Gnu.  desselben  Hübensaftes, 

1J5     „     Clilorcalciuniis, 

2,00  „  xielzkalk 
wurden  geschieden  durch  Erwärmen  bis  auf  70<*  K,  Nach  dem 
Erkalten  wurde  das  Gewicht  des  Gemenges  durch  Wasser  bis 
aul  503,75  Grm*  gebracht,  hierauf  durch  zwei  iu  einander  ge- 
legte Filier  vou  gleichem  Gewichle  filtrirt  und  mit  diesen  Fil- 
lern  und  dem  Scheideabsalze,  wie  im  vorigen  Versuche  verfah- 
reü.  Getrocknet  wog  der  ScheideahSiilz  9,745  Grm*  Die  durch 
die  Filter  gelaufene  Flüssigkeit  wog  395,188  Grm.  Sie  wurde 
mit  Kohlensäure  bebandelt,  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  durch 
Wasser  auf  das  ursiuönghche  Gewicht  gebracht,  durch  ein  ge- 
wogenes Filter  lillrirt.  Was  auf  dem  Filter  zurückbJieb,  wurde 
ausgesüsst  Das  Süsswasser  wurde  forlgegossen.  Der  Hück- 
sUmd  auf  dem  Filter  wurde  in  coucentrirtem  Essig  gelost.  £& 
blieb  nur  Ei  weiss  auf  dem  Filter,  welches  in  demselben  Zu- 
stand der  Trockenheit,  als  das  Ei  weiss  im  vorigen  Versuche 
0,014  Grm.  wog  und  demnach  für  (503,75  —  9,745)  =  494,005 
Grm.  Flüssigkeit  0,017  Grm. 
ceutrirtem  Essig  wurde  durch 

Aus  dem  gerallteu  kleesauren  Kalke  wurden  1,218  Grm,  koJ 
lensaurer  Kalk  gewonnen,  welches  auf  494,005  Grm.  1,523  Gi 
kohlensaurer  Kalk  beträgt,  die  0,854  Aetzkalk  enthalten.  50  GriC 
des  mit  Kohlensäure  gefällten  Uübeusaftes  wurden  mit  Oxal- 
säure und  Amuioniak  niedergeschlageo.  Der  Niederschlag  gab 
geglüht  0,150  kohlensauren  Kalk;  494,005  Gnn.  wurden  also 
1,482  Grm.  gegeben  bähen,  die  0,831  Grm.  Kalk  enthalteu. 
320,45  Grm.  des  Hübensaftes  wurden  mit  32,045  Grm.  Koo- 
cheukohle  versetzt,  llltrirt.  50  Grm.  des  über  Kohle  filtrirteri 
Hübensaftes  gaben  mit  Oxalsäure  und  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag,   aus    dem  durch   Glühen  0,070  Grm.   kohlensaurer  Kalk 


be  trägt* 


Die   Auflösung    in    con- 
Ammoniak   und  Oxalsäure  gefallt. 


0^ 


erhalten  wurden,    woraus 
an  Kaiksalzen 
kohleusaurem  Kalke. 


aufgenommen 


folgt,    dass 
hatten, 


100  Theile 
im  Werthe 


von 


Kuüchenkohle 
1,60  Theilew 


J 
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IDie  so  eben  bcscliricbenen  Versuche  lehren,  dass  Lei  der 
Scheidung  mit  Chlorcalcitira  zwischen  der  Art,  durch  Aufkocben 
ku  scheiden  urul  der  Art,  dyrch  Erwärmung  bis  70<^  R.  zu  schei* 
den,  folgende  Unterschiede  stattfinden: 
1)  Werden  500  Grni.  Saft  dtircb  Erwärmung  bis  70^  R.  ge- 
schieden, so  bleiben  an  Scheidcahs.itz  auf  dem  Filter  9,745  Grm, 
Werden  500  r.rm.  durch  Aufkochen  geschieden,  so  bleiben  auf 
dem  Fifter  an  Scfieiileabsnt/  9,625  Grm.  Dei  der  ersten  Art 
der  Scheidung    blej|>en  0,120  Grnu   an  Seheideabsalr   mehr  auf 

Iilcm  Filter,  als  hei  der  zweiten  Art,  welche  für  peclinsauren 
Kalk  zu  halten  sind. 
i  %)  Bei  der  Scheidung  bis  70^  R,  waren  beim  kohlensauren 
Ralke  0,017  Grm.  Eiweiss,  lici  der  Scheidung  bis  80^  IL  0,010 
Grm.  Ei  weiss.  Durch  das  Aidlochcn  des  Saftes  war  also  mehr 
Eiwerss  ausgeschieden  worden. 

3)  Bei  der  Scheidung'  dinTh  das  Aufkochen  hätte  aus  500 
Gnu*  Salt,  denen  2,000  Grm.  Aclzkalk  und  im  Cblorcalciiim 
0,885  Grm,  Aelzkalk  hinzugesetzt  waren,  durch  Fällung  der  ge- 
schiedenen Fhlssigktit  mit  Kohtensfuire,  wuhct  neben  dem  koh- 
iensauren  Kalke  nocli  ein  anderes  Kalksah  ausgeschieden  wird, 
ein  Niederschlag  gewonnen  werden  können,  der  an  kohtensaa- 
rem  Kalke  1,550  Grm,,  die  0,870  Grm-  Aclzkalk  enihalten,  ge- 
geben hatte.  Dei  der  Scheidung  clurcb  Erwärmung  bis  70^^  R, 
hätte  aus  500  Grm.  Ruheusafl  hei  demselben  Kaikznsatze  aus 
dem  geschiedenen  Safte  durch  Ffdhing  mit  Kohleusüure  mn  Nie- 
derschlag gewonnen  werden  kuunen,  der  1,523  Grm.  kolilensau- 
ren  Kalk,  die  0,854  Aelzkalk  enüialten,  gegeben  hätte,  Rei  der 
Scheidung  durch  das  Kochen  wai'  also  im  gescljiedeneu  Safte 
aus  500  T  heilen  Rüben  sali  0,016  Grm.  Kalk  mehr,  die  aus  dem 
Safte  durch  Kohlensäure  gefallt  werden  kunnen,  als  in  dem 
Saite  aus  500  Tlieilen  Rnbensafl,  welrber  durch  Erwärmung 
zu  70"  geschieden  wurde. 

4)  ßri  der  Scheidung  durch  das  Aufkochen  wären  in  dem 
mit  Kohlensäure  gefällten  Salle  aus  500  T heilen  Rübensafl  so 
viel  Kallisahe  gewesen,  dass  aus  ihnen  0,942  Grm.  an  Aelzkalk 
liätle  gewönnen  werden  können;  bei  der  Scheidung  durch  Er- 
wärmen zu  70**  R*  wären  in  dem  mit  Kohlensäure  gefällten 
Sal\e  aus  500  Th eilen  HübeusafL  nur  so  vid  Kalksake  gewe- 
sen, dass  aus  ibnen  nur  0,831  Grm.  Kalk  halte  gewonnen  wer- 
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den  können.     Bei  crslercr   Scheidung  wai^en   also    ferner  0,1 
Gnn.  Kalk  imhv  im  geschicüenen  Safle,  ah  bei  der  Kweiteu 
der  Sc!ieidung, 

5)  Nach  1)  hatten  sich  bei  der  Scheidung  cltircli  Aufkoc 
weni^^tif  Kalkverbindiingen  ausgeschieden  als  bei  der  Scheide 
dui'ch  ErWilrmuog  his  70*^  H.  Dagegen  konnte  aus  dem  durch 
All  (kochen  göchiedefien  Saftes  mehr  Kalk  sowohl  durch  Behand- 
lung mit  Kotdehsäure,  n!s  iiticli  durch  i^ühandhing  des  niil  Kob^ 
lensäure  gerälHch  Salles  mit  Oxatsiiure  nnd  Ammoniak  güw* 
nen  werden,  als  aus  dem  durch  Efwarmutig  bis  70^  »^eschiei 
neu  Safte;  es  waren  hiernach  böi  der  Scheidung  durch  Aufki 
eben  nach  der  Heljandlüng  des  Saltes  ibit  Kohlensäure  hiebr 
urganische  Sänren  im  Safte  als  bei  der  Scheidung  durch  Er- 
wärmung bis  70*'  \L 

G)  Beim  Fillriren  über  Knochenkohle  würden  aus  dem 
durchs  Kochen  geschiedenen  Sa(le  im  Üclrage  von  494,125  Grm* 
an  49,412  Grni.  Knochenkohle  942  —  499  =  0,443  Grnu 
Kalk  gHreten  sein,  wäbrenrl  aus  dem  dntxh  Erwärmen  ge&chie- 
detien  Safte  im  Betrage  von  494,005  Gnn.  an  49,400  Grni. 
Knochenkohlö  831  Grni.  —  338  Grrn.  =  443  Grni.  getreten 
waren.  Hiernach  wnrden  die  aus  denselben  Mengen  Satt  durch 
die  Scheidung  in  beiden  Versuchen  gewinnbaren  Salt -Mengen 
an  ein  fast  gleiches  Gewicht  Kuocheidioble  gleichviel  an  Kalk* 
salzen  absetzen« 

7)  Aus  allen  Eriicheiimngcn  folgt,  dass  bei  Anwendung  voff 
Gblürcalciuni  die  Scheidung  durch  Erwärmung  bis  in  70**  einen 
reihcni  Saft  giebl,  als  die  Scheidutig  durch  das  Aufkochen»  dasa 
der  Unterschied  in  der  Rüinlieil  beider  Saftmengen  jedoch  uicht 
kelräclillich  sei« 

».      Ich  beschloss  jetzi  micli  die  Vorgänge  festzuslellen ,    welche 
hei  dem  al!en  und  neuen  Verfahren  staltfuiden. 

Drei  Kuben  wanden  zerrieben  und  ausgepressL  Der 
hatte  bei  lO^ti"  C,  1,074  spec.  Gewicht  nnd  polarjsirte  im 
parate  ¥on 

S.  58.9  p.  C,  =  15,36  p.  C,  Zucker, 
M.  23,9^  rechts  =  15,58  p,  C.  Zucker. 

500  Grm.  Rubensaft  wurden  mit  2  Grrn,  Aetzkalk  durch 
Kochen  geschieden.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Gewiebl  üer 
geschiedenea  Masse  durch  Wamste  auf  502  Grra.  hergcs 
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diese  FlQssigkeit  ckirch  zwei  in  einander  gelegte  Filter  von  glet-» , 
{^hem  Gev^ichte  lilfrirl. 

Mil  deu  Filtern  wurde,  wie  in  den  vorstehenden  Versuchen 
verlaliron.  Nocb  deni  Trackneil  fiber  Schwcrelsiiure  beü^ug  das» 
Gewicht  der  ausgeschiedenen  anf  dem  inneren  Filter  behudiiehea 
SloJIe  8,8dü  Gnn.  387,3  Grni,  der  gescliicdeneii  Flüssigkeit 
wurden  mit  1,369  Gnu,  Chlorcalciuni  versetzt,  hieranf  mit  Koh- 
lensäure gelallt,  aufgekoclit',  zum  Frkalten  liiugestelU,  bis  auf 
388,669  Grm.  gebracht,  lillrirt.  372  Grm.  der  tiltrirten  Flüssig- 
keit wurden  mit  37,2  Grm.  Knochenkohle  gemengt»  lillrirt.  Die 
FlöBsigkeit  pnlarisirte  nach 

S.  54  {}.  G.  =  14,08  [u  C.  Zucker, 

M.  22"  rechts  =  14,34  p.  C.  Zycker. 

5Ü  Grm»  der  über  Knochenkohle  liltrirten  Flüssigkeil  gaben 

mit  Oxalsäure  0,057  Gnn,  kohlensauren  Kalk.     100  Gmi.  wür-^ 

dtß  also  0,114  Grm«  an  kohlensanreni  Kalk  gegeben  haben.    Der 

Wiederscblag  ilnrcb  die  Kohlensaure    wurde  auf  dem  Filter  ans- 

I gewaschen  und  hiernuf  in  concenLrirteDi  Essig  gelost*     Auf  dem 
Filter  blieben  Eiweiss  und  PecliusJÄure. 

Die  Auüüsnng    des    essigsauren   Kalkes   gah   mit  Oxalsäure 
eiaea  Niederschlag,    der  geglüht  1,521   kohlensauren  f^alk  hin- 
^let'liesö. 

Dieser  Versuch  zeigte,  dass  bei  der  gewöhnlichen  Scheidung 
ilas  im  Safte  betindliche  Peetin  au  das  Kali  des  Saftes  tritt  und 
als  [jeclinsaures  Kah  im  geschiedenen  Safte  enthalten  ist,  und 
bestätigte  den  Veriusl  an  Zucker  bei  der  gewülnilichen  Art  der 
Scheidung, 

E>rei  Itnben   derselben  Sorte    wurden    zerrieben  und  ausge-  * 
'presst.     Der  Sali  halle  hui  It^j^^  €.  1,0780^  spcc.  Gewicht  uqd 
|>olari&irle  nach  dem  Verfahren  von  M.  im  Apparate  von 
S.  38,9  p.  C.  =  15,36  p.  C,  Zucker, 
JM.  23,9"  rechts  =  15,58  p.  C.  Zucker, 
500  Grm.  Saft»   1,75  Gmi.  Cldorcalcium,  2  Grra.  Aetzkalk 
wurden  durch    Aulkochicu    geschieden,    nach   dem    Erkalten  auf 
503,75  Grm.  Gewicht  gebracht  und  durch  zwei  in  einander  ge- 
Ijegle  Fdter  von  gleichi^m  Gewichte  Ültrirl.    Die  Filter  mit  ihrem 
Inhalle  wurden,  wie  fnlhcr  angegeben  ist,  behandelt.     Nach  dem 
Trocknen    über  Scbwerelsüurc    wog   der   auf  dem  inner n  Filter 
behmllichc  llücksland  10^305  Grra.    350  Grm.  der  ^escbicdeaea 
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fiUrirten  Flüssigkeit  wurde«  mit  Kohlensäure,  wie  in  allen  V 
suchen  T  so  lange  heli^ndelt,  bis  der  entstandene  Niederscbl; 
sich  wieder  aufgelöst  liaUe,  hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  ge- 
krjchl  und  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  das  Gewicht 
von  350  Grm.  gebracht,  filtrirt. 

335,9  (trm.    der    durchgelaufenen    Flüssigkeit    wurden    mit 
33,59  Grm.  Knochenkohle  versetzt,   filtrirt.     Die  Flüssigkeit 
larisirte  nach 

S.  58,75  p.  C.  =  15.32  p.  C.  Zucker, 
M,  23,750  rechts  =  15,49  p.  C.  Zucker. 

250  Grm.  wurden  eingekocht;  sie  kochten  gut  bis  95**  R, 

47,25  Grm,  des  über  Kohle  filtnrten  Saftes  wurden  mit 
Oxalsäure  tj^efallt.  Der  Niederschlag  gab  geglüht  0,035  (jrm. 
kohlensauren  Kalk,  100  Grm.  würden  also  an  kohtensaureni 
Kalke  0,074  Grm,  gegeben  haben* 

Der  gefällte  kohlensaine  Kalk  wurde  ausgewaschen  und  in 
concenlrirtem  Essig  gelöst.  Es  blieb  nur  eine  geringe  Quanti- 
tät Eiweiss  auf  dem  Filter.  Die  Auflösung  gab  mit  Oxalsäure 
einen  Niederschlag,  der  geglüht  1,234  Grm.  wog. 

Aus  diesem  Versuche  ging  Folgendes  hervor: 

1)  Ging  aus  demselben  in  Uebercinstimmung  mit  früheren 
Versuchen,  bei  denen  die  gleiche  Menge  von  Chlorcalcium  zur 
Scheidung  verwendet  worden  war,  hervor,  dass  durcli  diesen 
Zusatz  und  den  zugesetzten  Kalk  die  Pectinsäure  gänjElich  aus 
dem  Safte  entfernt  werde,  und  dass  folglich  das  schlechte  Ver- 
kochen des  Saftes  in  den  Versuchen  mit  belräcbtlichen  Zusätzen 
von  Chlorcalcium  niclit  in  einem  peclinsauren  Salze,  sondern  in 
einem  andern  ebenfalls  durch  das  Kochen  zerstörbaren  Salze 
gelegen  habe, 

2)  Ging  aus  der  Vergleichnng  dieses  Versuches  mit  dem 
Vorstehenden  hervor,  'da  in  diesem  Versuche  der  Niederschlag 
von  der  Scheidung  10,305  Grm.  gewogen  hatte,  wahrend  der 
Niederschlag  von  der  gcwuhnhcheu  Scheidung  8,860  Grm,  gewo- 
gen hatte,  dass  bei  der  Scheidung  in  diesem  Versuche  1,445 
Grm,  mehr  an  Scheideabsatz  ausgeschieden  waren;  welcher 
Mehrbetrag  in  der  Ausscheidung  von  cilronensaurem,  peclinsaü- 
rem  und  parapectinsaurem  (?)  Kalke  seinen  Grund  hat;  indem 
bei  der  Scheidung  unter  Anwendung  der  nöthigen  Mengen  von 
Cbhrcakium  und  AeUka\k,  C\\Tou^i\a3L\w:<a,  Pectinsäure  und  Para- 
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peclinsäure  (f)  ausgeschieden  werden  inusseo,  wölirend  bei  der 
gewölinlichen  Scheidung  selbst  bei  Anwendung  der  allergrössten 
Kalkmongen  alle  organischen  Säuren,  die  Oxalsäure  ausgenom- 
TOen,  beim  Kali  verbleiben. 

3)  Entstand  ans  der  Folgerung,  dass  in  dem  mit  der  liin- 
reichenden  Menge  van  Cblorcalcium  geschiedenen  Rübensafte 
keine  Peclinsaure  entlialten  sei,  die  Frage:  Was  ist  das  Uiv 
eine  Säure,  die  wenn  der  Saft  nicht  gleich  nach  der  Scheidung 
mit  Kohlensaure  gelidlt  und  öher  Knochenkohle  fillrirt  wird,  ein 
längeres  Kochen  des  Saftes  nöthig  macht 


h 

m       kh  ] 


(Fortsetzing  folgf.) 


N  a  €  h  s  c  h  r  i  f  /. 


kh  halle  in  dem  Abdrucke  dieser  Versuche  in  der  Zeit- 
schrillt  des  Vereins  für  die  Rübenzuckcnndustrie  im  Zollverein 
das  Ammoniak  als  Beslandllicil  des  Rribensallles  aufgenommen, 
habe  mich  aber  jetzt  überzeugt,  dnss  das  Ammoniak  im  Rüben- 
safte nicht  enlhallen  isL 

Ende  April  d,  J.  erhielt  ich    bei   einem  Besuche    in  Berhn 

■durch  die  Güle  des  Hrn.  Geheime-Medicinatralh  Dr,  Mitscher- 
lich  Kunde  von  der  durch  Hrn.  Or-  Sonnenschein  gemach- 
ten sinnreichenden  Anwendung  einer  Auflösung  des  raolybdän- 
—.saureu  und  [diosphorsauren  Nairoiis  zur  Ermillelung  des  Am- 
^nioniaks  in  einer  selbst  sauren  Flüssigkeit*);  auch  hätte  Hr.  Dr. 
Sonnenschein  die  Cüle  mir  eine  hinreichende  Quanlitäl  einer 
solchen  Anllösung  mitzulhcilen,  Verscliiedene  Geschäfte  erlaubten 
mir  erst  vom  11.  Mai  ah  das  Verhalten  des  Sonnenschein'- 

»sehen  Reagens  gegen  Rühcnsallt  zu  prüfen- 
Am  11.  Mai  1852  wurden  3  vorsichtig  au flie wahrte  Rüben 
zerrieben  und  ausgcpresst.  Bei  17^  C.  hatte  der  Saft  1,05940 
spec.  Gewicht,  100  Kuhikcenlimeter  Saft  und  10  Kubikcenlime- 
ler  Bieiessig  wurden  gemischt  auf  ein  Filter  gegeben.  Die 
fiilrirte  Flüssigkeit  polarisirle  in  dsm  M.  Intriimente  15°  rechts; 
der  Rübensaft  enthielt  demnach  10^7  p.  C.  Zucker,  war  also  in 
Beziehung  auf  die  vorjährige  Erndte  noch  von  guter  ßcscbaf" 
,  fenheit. 

)  Dies.  Jonrn*  56.  30:3. 
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100  Groi.  des  aiisgepresBten  ftühensariesj  1  firm,  Salpelc 
aiure  und  10  Griti.  mit  ChlorwasserstofTsäure  ausgelaugter  Kn 
chenkolile    wurden    gemisclit  und    liltrlrL     Die  Flüssigkeit   gl^ 

gol    dniTli    das   Filier    inid    halle    nur   eine   schwacbbräiinUcliS" 
Fiirbimg*  ^^ 

Von  dieser  FlüäsrgkoiL  wurdo   j^leiclivic]    in   2  Rengirglidi^l 
and  in  das  m\e  iVic^ov  GLlser  1  Tropfen  eitter  Safmiakaullosung' 
gegeben-,  demni*rhst  wurden  jedem  Glniäe    10  Tropfciii  Sonnend- 
ach ein' scher  Pmhefiussijü;keit  hirtÄUg«fiij;t,  ^M 

In  iKMdcn  Glasern  enlsbnd  kein  Niederschlag;  naeh  einii^er 
Zeit  wurden  in  hcidßn  Gläsern  die  Flüssigkeiten  intensiv  blau. 
Es  wurde  demnach  1  Theü  des  mit  Kohle  und  Salpetersaure 
behandelten  Bübensal'tes  mit  chlorsaurem  Kali  versetzt  und  mit  die- 
ser Fklssigkeit,  nachdem  sieh  das  cblorsanre  Kali  aufgelüst  balle, 
aul"  dieselbe  Weise,  wie  oben  angegeben  worden  ist^,  ver- 
fabren, 

Audi  bei  diesen  Yersncben  entstand  in  beiden  Gläsern  sd 
fort  kein  Niederschlag;  aber  die  Flüssigkeiten  larbten  sieh 
durchaus  nicht  Idau,  sondern  wurden  je  länger  sie  standen  nui 
so  weniger  gefarlit.  IJie  Flüssigkeit,  in  welcher  kein  Chloram- 
monium war»  blieb  bis  selbst  zum  6,  Tage  vollkommen  ohne 
Niederschlag,  Die  Flfissigkeil  in  welcher  Ghloramnioniiim  war, 
wurde  bald  nach  Zufugnng  der  So  nnens  ch  e  in 'sehen  Flussi^^ 
keit  durch  einen    weii?sfichen  Niederschlag   getrübt;    dieser  NiJi^l 


er- 


d erschlag    vermehrte    sieh   bis 


zum  4.  Tage.     An  diesem  Tage 


erschien  der  des  Ammonium  anzeigende  gelüe  Niederschlag  am 
Boden  des  Glases  in  kaum  bemerkbfirer  Menge,  vermehrte  sich 
aber  bis  zum  6.  Tage  in  dem  Maasse,  dass  über  &fiine  Natur 
kein  Zvv*!]fel  obwalten  konnte* 

Gleichzeitig  mit  diesen  Versuchen   wurde  ans  einem  TTicilc 
des  zur  Polarisation  mit  Bleiessig  gelallten  und  liitnrten  linhen- 
saftes  das  Blei  durch  Schwefelsäure  gelüllL  und  mit  dieser  Flu 
srgkeit    dieselben   Versuche ,    wie  sie   mit  dem  durch  Salpele 
säure  und  Knochenkohle  bereiteten  Rühensa Ple  angestellt  worden 
waren  und  in  derselben  Uejhenfolge  angestellt. 

Bei  den  ersten  beiden  Yersuchen  wurde  auch  diese  Flöß 
sigkeit  blau;  es  wurde  demnach  auch  in  einem  TheUe  diesi 
Flüssigkeit  chlorsaures  Kali  aurgelost. 

Die  hierdurch  entstandene  Flüssigkeit  bheb  nach  dem  Zu- 
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salze  des  So  nnen  sc  Iiein'i^cben  Reagens  sowolil  in  dem  Glase 
in  welchem  Cliloranimoiiiiiin  wnr»  nls  auch  in  tiem  Glase  ohne 
Chlorammoniiini  beinahe  ungelarbt;  es  liilJete  sich  aber  in  beif 
den  Glüsern  selir  bnid  eine  gelhlichweisse  TrnfHtng;  Jiese  TnV 
bung  nainn  hh  zum  dritten  Tage  in  hciden  Gliiseni  auf  gleicho 
Weise  an  Menge  zu,  und  setzte  sich  anch  luif  gleielie  Weise  am 
Boden  dej^  GJases  ah ,  so  das»  ein  Unlerschicd  in  den  Fiüssig- 
keitcn  beider  Glaser  nicht  zn  bemerken  war;  am  3.  Tage  er- 
schien am  ßodcn  des  den  Salmiak  entlialtendcn  Glases  sehr 
deutlich  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  Iris  zum  6.  Tage  in 
vie!  bedeutenderer  Menge,  als  in  dem  mit  Salpclersäiire  und  Kno-« 
©honkoble  dargeslelllen  Safte,  vermehrte,  während  die  Flüssig- 
keit in  dem  atfdern  Glase  ofnifi  Ghlorammotiinm  so  blieb,  wiö 
sie  am  3,  Tage  war  niul  namentlich  niclit  die  geringste  Spuf 
des  characteristischen  gelben  Niederacblngs  zeigte- 

Die  vorstellenden  Versnc!ie  wnrden  vom  16,  Mai  ab  mit 
dem  Sa  lue  ans  4  sehr  gut  erhaltenen  Biihen ,  welche  von  einer 
andern  Fabrik  eiilnommen  worden  waren»  wiederholt.  Es  wur*- 
den  dieselben  Hesultale  erhallen,  jedoch  mit  dem  llnterscfnede, 
dass  der  charasteristisrhe  gelbe  r^iederscblag  in  den  Gla&ern» 
welche  Chlorammonium  enthielten,  bei  dem  mit  Salpetersäure 
und  Ktiochcnkübfe  behandelten  flöhensaric  schon  am  3,  Tage 
und  bei  dem  mit  Blei  behandelten  Hfd>ensarte  schon  am  2.  Tagd 
erschien,  wahrscheinlich  in  Folge  der  erhöbeten  Temperatur  der 
Luft,  indem  wärmeres  Wetter  eingetreten  war. 

Bemerken  muss  ich  noch  in  UetrelT  der  Erscheinung ^  dasa 
bei  einem  gleichen  Zusätze  von  Chlorammonium  und  Sonnen- 
scbein'schem  Reagens  zum  Hubensafle  der  clmracterisliscbe 
gelbe  INiederschlag  in  viel  hetrachllichcrer  Menge  in  dem  Hflben- 
safte  zum  Vorschein  kam,  der  mit  Blei  gelallt  worden  war,  als 
in  dem,  welcher  mit  Salpetersäure  tind  Knocfienkohle  behandelt 
worden  war,  dass  diess  einfach  darin  seinen  Grund  hat,  dass 
in  letzlerem  Saftet  der  grössere  Gehall  an  phosphorsanreo  Sal- 
zen der  Bildung  des  gelben  Niederschlags  bind  erheb  ist» 

Nach  diesen  Versuchen  steht  fest,  dass  Ammoniak  in  einem 
gesunden  Kubensafte  nicht  enthaften  ist;  eine  für  die  Pllanzen- 
pbyüiologie  wicblige  Thatsacbe* 

t  •      '  '     ■        -        ■!  ntl 
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LXII. 

Ueber   die  Nitroweinsäure    und  eine   neue 
aus  derselben  entstehende  Säure» 

Vom 
(CivnpL   n-mi  XXÄIV,  Sr,  V),  73 J.) 

Die  Weinsäure  Jöst  sich  als  svhv  feines  Pulver  sefanelli 
vier  und  ein  halb  Theileii  Salpetcrsilure  mli  einem  Atom  W 
ser*  Setzt  man  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  Schwefelsäure 
hinzu  untl  schüUe!l  das  Ganze  um,  so  gerinnt  es  zu  einek* 
weissen  kleistenlhniidien  Masse.  Diesem  Gemisch  wird  der 
grösste  Theil  der  SchweFelsäure  entzogen,  wenn  es  ein  oder  zwei 
Tage  UNicr  einer  Gloeke  zwischen  zwei  poröse  Platten  gcbracl 
wird.  Man  erhallt  so  eine  leichte,  weisse^  seidenghlnzende  Masi 
welche  an  der  Lull  reichliche ,  weisse  Dämpfe  entwickelt, 
reinige  sie  durch  Lösen  in  kaum  Inueni  Wasser  und  sofortiges 
Wiederahkühlen  der  Ijösung  in  Wasser  von  0*^*  Die  Flüssigkeit 
geririnl  zu  einer  fius  seidenghlazcnden,  verworrenen  Krystallen 
gebildeten  Masse,  welche  man  auf  einem  Triclilcr  ablaufen 
lassti  vvübei  sie  viel  am  Volumen  verliert.  Die  Krystalie  werden 
vollständig  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt.  Diese 
Saure  ist  sehr  nnhesländig*  Obwohl  irh  sie  nicht  analysirt  habe 
so  lassen  doch  ihre  Umwandlungsproducte  erkennen,  dass  si 
die  Nitro  Weinsäure  ist. 

Wird  sie  nanihch  mit  Ammoniak  gesättigt  und  dann  nacl 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoffammoniak  erhitzt,  so  zersetzt  sie 
sich  unter  Aufbrausen  und  Abscheidung  von  Schwefel,  und  aus 
der  hltrirlen  und  verdampften  Flüssigkeit  krystallisirt  neutrales 
weinsaures  Ammoniak.  Fbenso  ^ersetKt  sich  die  rohe  Säure, 
wie  man  sie  zwischen  den  beiden  Thonplatten  erhalten  hat, 
wenn  sie  der  feuchten  Luft  in  einem  Trichter  überlassen  wird ; 
sie  haucht  mehrere  Tage  lang  weisse  Dämpfe  von  Salpetersäuri 
aus  und  verwandelt  sich  in  eine  schwere  krystallinische  Masi 
welche  wieder  aufgelöst  grosse  Krystalie  von  Weinsäure  liefert, 
die  keine  Salpetersäure  gebunden   enthalten. 

Wird  hingegen  die  Nilrowtmävite  ia  Wasser  gelöst  und 
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freiwilligen  Zersetz img  überlassen,  oder  mit  SchwerclwasserslofT- 
gas  betiaudell,  uder  niil  Kali  oder  Bleioxyd  verbunden,  so  er- 
ieidet  sie  eine  gmiz  vcrschiedetie  Umwaniilyng  und  bifdet  unter 
andern  FVoduclen  eine  Säure,  deren  Zusamniensetxung  und  Ki- 
geoscballeii  von  denen  der  bis  jetzt  bekannten  organiscben  Säu- 
reo  verscbieden  sind. 

Ich  werde  jetzt  nur  von  der  BereiLun?  dieser  Säure,  durch  die 
freiwillige  Zersetzung  der  in  wassriger  Losung  befindlichen  Ni- 
troweinsäure,  sprechen.  Sobald  die  Lösung  letzterer  Säure  ei 
nigen  Graden  über  0**  ausgeselzt  wird,  entwickeln  sielt  Gashla- 
sen.  Die  Entwicklung  nimmt  allmählich  zu  und  die  Flüssigkeit 
wrd  schwach  blau.  Das  Gas  besteht  aus  %  Sticksloffoxyd  und 
*/§  Kohlensäure.  Nach  mehreren  Tagen  bort  die  Gasentwick- 
lung auf.  Erhitzt  man  dann  die  Flüssigkeit  auf  40  bis  50",  so 
entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  reiner  Kohlensäure;  durch 
ConcenLralion  der  erw;irmten  Flüssigkeit  erhält  man  fast  nur 
Oxalsäure,  üeberlasst  man  aber  die  Flüssigkeit,  welche  in  der 
Kalte  nicht  mehr  Gas  entwickelte,  einer  Wämie  von  kaum  30^, 
so  entwickeln  sich ,  wenn  sie  concenirirt  wird ,  einige  Gasbla- 
sen, und  es  bdden  sich  Kryslalle  der  neuen  Säure;  ihre  Menge 
ist  aber  weit  geringer  als  die  der  zur  Bereitung  dienenden  Wein- 
säure. Die  S5ure  ist  oft,  indessen  nicht  immer,  von  einer  klei- 
■nen  Menge  Oxalsäure  begleitet. 
Sie  bildet  ziemhch  grosse  Prismen,  die  an  der  Luft  entwe- 
der durchsichlig  bleiben,  oder  halb  undurchsichtig  und  gleich- 
sam fasrig  werden-  Leizterc  verlieren  bei  100^  kein  Wasser. 
Im  Oelbade  erhitzt  schmelzen  sie  erst  bei  175^»  entwickeln  Gas, 
^'aber  kaum  Wasser  und  hinterlassen  einen  nicht  krystallinischen, 
"  wenig  gefärbten  und  in  Wasser  fast  unlöslichen  liücksland.  Wird 
die  neue  Säure  über  der  Lampe  schnell  deslillirt,  so  erzeugt 
sich  eine  andere,  sehr  lösUcbe,   krystallinische  und  clwas  flöch- 

ItJge  Säure, 
•  Die  wässrige  Lösung  der  neuen ,  freien  Säure  verändert 
'Sich  in  dcrSiedhitze  nicht;  sie  fällt  nicht  die  Chlorüre  des  Cal- 
'cium  und  Barynm,  das  essigsaure  Kali,  die  Suipbale  der  Magne- 
sia und  des  Kupfers,  das  Eisenchlorid,  sogar  nicht  bei  über* 
schüssigem  Anmioniak.  Sie  ffdlt  die  iNitraLe  des  Bleis  und  Sil- 
I)ers,  des  üii<?eksilberoxyduis  und  das  Ouecksilberchlorid.  Alle 
diese  Niederschläge  werden  bald  schwer  und  dft\idk\\  Vt^^SaJvKv- 
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nis<;b.     Sie   fällt  auch  die  Acelate  des  Baryts,   Küpfcroxyrfi 
des  Kalkei    Chioi.inimoiijurn  löst  deo   letztern  NLcdarschlag  » 

Das  neiiirale  Ammaniaksalz   iklli  das  Chioreaiciiim ,    Chi 
barvüin  und  Piatiiidilorid. 

Zwei  Analysen,    niiltelst    Knpferoxyd  und   cblorgaurem  Kali 
ausgefübrt  ergaben: 

1.  0,479  Gim»    in    der   Leere   getrocknete  Säure,  CO2 
0,527  Gvnu  mu]  Aq  :=  0,146  Grrn. 

2.  0,529  Gnm  Söur e  CO^  =0,590 Grm,  u-  Aq =0,174  Grm. 
Dm  Anadysßii    des    in  der  Leere  getrocknetett  SilbersaUee 

(bei  100^  xersetzl  es  sich),  gaben: 


I 


3.    0,469  Griö.  Salz  Ag  =  0,302  Grm. 

L    0,408  Grm.  Saiz  Ag  —  0,264  Grm. 

5.     1,427  Grm.  Salz  CO,  =  0,562  Grm.  u.  ArfÄ0,O90  Gn 

Diese  Zalilen  führen  zu  folgeuden  Procenten: 
I.  11.  III.        IV.        V. 

C     30,00    30.41       —         —      10,74 
H       3.38      3,64       ~        —        0,70 
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"I      Diese 
Formel : 


~       64,37    64,70      — 

Resultate    stirnjnen    nur    mit 


30,00 

3,33 

6f>>7 


löO,l>0 


Hl 


10,77 
0,60 


Nimmt  man  diese  Sfiur^  für  z^weibasisch  an,  was  jcb  glaub«» 
da  sie  mit  Ammoniak  ein   in  schönen  Prisnien    krystaliisire» 
Salz  bilde«,  so  svare  ihre  Formel  C^H^Oio,  und  wurde  der  Aepl 
säure  CgH(iO|o  bmuplog  sein.   Um  aber  diese  Homologie,  welche 
dadurch  merkwürdig    i.st,    dass    die   Aepfelsäure,   bis    jclzt 
einzige    ihrer  Reilie  isi,    feslzustellen,    mussie    ich  nachweis 
rda^s   die   meue  Sa^r^    zweibasisch    ist    und  dass  sie  ju  ih 
Haij|ilreaclioneu  eine  denihche  Analogie  mit  der  Aepfolsäurc  steij 
Ich  werde    dieses   untersuchen;   es   wird   auch   interessant  s 
die  beiden  andern    von    der  Weinsaure    abgeleiteten  Sauren  ßü( 
ihre  Einwirkung  auf  d^s  |)olarisirle  Licht  zu  untersuchen 
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^■^  LXIIL 

^  I.    lieber  die  Einwirkung  der  Säuren^  der 
KWärine  tiud   der  Oiloriire  der  Alkali-  und 
Erdmetalle,  auf  das  Terpenthinöl  und  sein 
Hydrat,  auf  den  Zucker  und  auf  den  Al- 
kohol. —   IL  Durstellung  der  Aetliylbasen 
mittelst  Chlorwasserstoflammoniak, 

Vq» 
MitrceMin  MeHhei0f* 

{Compt,  rrntl  tom,  XXX !V,  Ar.  21.  799.) 
1. 

i,  Terpenihinöf,  Eimclrftung  der  Säuren.  Die  kr«f- 
ligen  Mineralsäuren  wirken  im  Allgemeinen  in  der  Kälte  auf  rfas 
Terpenlh^nüh  Scbwefelsäure  und  Piiosphorijäiire  verwandeln  es 
in  isomere  iiöqier,  wie  die  Liit^r^uclmngen  Deviüe's  ubei' 
tlie  Erzeugung  des  Terehens  hik!  des  Colophens  dargetlian  hft- 
b^n.  Saliietör»5iire  wirkt  auf  eigenlliumUche  Weise;  durch  iln^ 
Gegenwari  all  ein  wird  die  langsiinie  Verbindung  der  ElenieiHe 
il«B  Wassers  mit  dem  Carbör  veranlasst  Nttr  der  €hbr^vasscr- 
stoff  verbind el  sich  mit  dem  0^1  und  bildet  den  kätislHehöfi 
kanij>her. 

Diese  seil  lancier  Zeit  bekannten  Thatsachen  sind  die  tin- 
Rigen  F^lfe,  in  denen  man  die  Einwirkung  der  Sauren  auf  das 
Terpenihinol  untersiiclil  \ii\L  Ich  liabo  das  Studium  dieser  Frage 
^eder  aufgenommen;  folgendes  sind  die  crhaftetteii  Resultate. 
-Die  sdiwacbeti  Mineralüiiuren  (Borsäure),  die  organisclton  Siin- 
ren  (Oxalsäure,  Citronensäure,  Essigsäure,  Weinsäure)  und  <Jos 
Cblorzink,  alles  hü  der  gowubnlid%en  Temtim^aliir  ««wirksame 
liorpen  bringen  bei  100^  isomere  Mfidilicarinnen  des  Terpen- 
4liinit]$  bervor.  Diese  Einwirkung  scbiiinl  übrigens  Je  nach  der 
Natur  und  der  Starke  der  angewandteil  Säuren  tw  yariirer),  nnd 
sie  geBcbiebt,  olme  dass  {^äuren  odei*  Zinkchlotfir  sieb  ?a\  irgend 
einer  Zeit  des  Versuciies  im  Terpentbinol  auflösen,  oder  ohne 
dasB  fiie  seihst  etwas  davon  binden.     Es  sind  reine  C(iivU^V9^\t- 
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küngen.     Sie  eribrdeni  ybrigens   zu    ihrer  Vollendung    eine  ge 
wisse  Zeit,  und  gclu^n,  wie  olle  in  dieser  AbliandUuig  angegebed 
neu  Ein  Wirkungen,  in  verschlosseueti  Celussen  vor  sich, 

Wärme*     Bis  gegen  240**  schien   mir   keine  Substanz  ad 
das  Oel  zu  wirken.     Gegen  240  bis  250*  beginnt  das    für  si^ 
erhitzte  Terpenlhiuül  isöracre  Producle  zu  bilden,  auf  die  ich 
einer  späteren  Äb!iandhuig  zurückkommen    werde.     Diese  spoij 
tane  Wirkung  ist  übrigens  sehr  langsam. 

VMorüre.  Die  Einwirkung  wird  besonders  bei  Gegenwart 
verschiedener  SubstaDzen  Lcschleuaigl  und  modihcirL  Das 
Wasser,  die  Cblorfye  des  Calcium,  Strontium,  und  Ammoniuim 
lind  vorzüglich  das  Unorcalciiim,  alles  Körper,  welche  bei  kei- 
ner Temperatur  im  Terpenlhiuul  klslich  sind,  üben  einen  sehr 
aulTallendeti  Eiiilluss  aus.  Das  Holationsverniügeu  und  die  Dichte 
des  Terpenthincits  verändern  sich  in  einigen  Stunden,  ohne  dass 
übrigens  eine  Gasentwicklung  oder  die  Bildung  neyer  Productc 
stJitLlindet,  Die  beschleunigende  Wirkung  der  fixen  alkahschea^ 
Chlor üre  und  des  Chlorbarium  ist  sehr  deulücL 

Veranlasst  durch  diese  Erscheinungen,  welche  die  Einwii^ 
kling  gewisser  Kurper  durch  ilire  Gegenwart  so  deutlich  dap" 
thuQ,  versuchte  ich  die  Einwirkung  der  Chloröre  auf  verschlir 
dene  Körper  auszudehnen,  weiche  bisher  nur  von  Säuren  v« 
ändert  wurden* 

2*  TerpenthinßihydraL  Dieser  Körper  wird  bekannüicb . 
in  der  Hitze  durch  Sauren  in  Wasser  und  Terpinol  (C^oHi^,  HO) 
zersetzt»  Die  nämhche  Umänderung  wird  durch  die  Gegenwart 
von  Chlorzink  bei  100**  veranlasst;  durch  die  Wärme  alleiD, 
über  200^;  durch  die  Gegenwart  der  Chlorüre  von  Calcium  und 
Strontium»  des  Fluorcalcium  und  des  ChlorwasserstofTammoniaks 
zwischen  160  und  180*.  Bei  dieser  Temperatur  schienen  das 
Wasser,  Chlorbaryum,  die  lixen  alkahschen  Chlorüre  keine  Eio- 
wirkung  zu  haben. 

3.  ZucÄfc'r.  Der  Zucker  bietet  analoge  Erscheinungen 
dar,  welche  zum  grössten  Theil  hekannt  oder  vermuthct,  aber 
hislier  noch  nicht  unter  so  deutlichen  Lmstanden  bestätigt  wor- 
den sind.  Bekanntlich  ven^andelt  sich  der  Zucker  durch  ver- 
dunnJe  Säuren  in  Krumelzucker  unter  Bindung  von  Wasser.  Die 
concentrirten  Säuren  schwärzen  ihn  und  scheiden  VVasscr  ab; 
J/e  £in Wirkung  ist  in  der  blztea  Hinsicht  mit  der   der  Wanne 


A 


a  uf  TerpenthInflJ;  AelhyJbasen  etc. 


465 


,     Eben  so  Just  und  verwandelt   das  Ziiikchlorur  die  Cel- 
lulose   und   um   so  meiir  deo  Zucker  in  Krünielzucker,    zuldge 
er  Beobaciiluugen  Barreswill's. 

Die  auf  das  Terpentbini5l  einwirkenden  Cliloröre  zeigen  sich 
cbeDlaUs  auf  den  Zocker  wirksam.  Die  erdigen  Cldorure  ver- 
wandeln ilii4  bei  IW  nach  einigen  Stunden  in  Krömelzucker. 
Mit  dem  Chlorcaicium  und  vorzüglich  mit  dem  ChlorvvasserstolT- 
ammoniak  gehl  die  Wirkung  rasch  his  zur  starken  Bräunung  des 
Zuckers*  Diese  in  verschlossenen  Gefässen  und  bei  lOO*^  be- 
wirkten Reactioneri  erfordern  zu  ihrem  Gchngen  die  Gegenwart 
einer  Spur  Wasser-  Das  W' asser  allein  wirkl  schon  uuter  diesen 
Verhültnissen  aber  ausserordentlich  Jangsam  auf  den  Zucker. 
Die  Umwandlungen,  welche  der  Zucker  allmählich  in  einer  im 
Koclien  erhaltenen  wässrigen  AuDusung  erleidet,  sind  übrigens 
hekanndich  von  Soubeiran  sorgfaltig  untersucht  worden. 
Bjr  Das  Fluorcalcium  und  die  fixen  alkalisclten  Chlorüre  scheinen 
^Eicht  die  Wirkung  des  Wassers  zu  beschleunigen. 
JK  4,  ÄfkokoL  Sauren.  Die  ätherbildende  W  irkung  der  Spuren 
und  der  Chlornietalle  ist  bekannt;  es  entstehen  entweder  zusam- 
mengesetzte Aether,  oder  eigentlicher  Aetber^  oder  gasförmige 
flüssige  oder  feste  Carburete ,  welche  dem  ölbddenden  Gase 
isomer  sind. 
H  Wärme^  Eine  Einwirkung  der  Wärme,  welche  sorgfältig 
^^ind  gradweise  untersucht  wurde,  scheint  his  zur  Rothgtyhhitze 
nicht  stattzufinden.  Die  dann  sich  zeigende  Zersetzung  scheint 
sehr  complicirt  zu  sein;  sie  ist  stets  von  der  Bildung  des  ttlbil- 
denden  Gases  begleitet»  Ich  habe  sie  in  verschlossenen  Gelassen 
ohne  Absatz  von  Kohle  bewirken  können;  ich  habe  unter  den 
Productcn  keinen  Aether  augetroflen, 

^L  Chlorüre,  Die  Einwirkung  der  Chlorüre  ist  denthcber.  Schon 
^Hllagnus  suchte  den  Alkohol  durch  Cblorcalcium  bei  240^  in 
Aether  zu  verwandeln,  aber  erfolglos.  Ich  bin  glückhcher  ge- 
Wesen,  Der  absolute  Alkohol  beginnt,  wenn  er  in  verschlos- 
senen Gelassen  mit  der  reinen  und  krystallisirten  Substanz  erhitzt 
wird,  Aether  bei  300*^  zu  entwickeln;  bei  360<*  gieht  er  Aether 
und  Ölbildendes  Gas  und  zwar  ohne  Veränderung  des  Chlorurs. 
Das  Cblorstrontium   wirkt   eben    so    aber  weniger  kräftig.     Das 

t Wasser j    die  Chlorüre  des  ßaryum  und  der  Alkalimetalle^    das 
Jpuns  /.  prukL  Chemie.  L\%  8,  ^^ 
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Jod'  und  Bronikalium ,    das  Fluorcalciuoi ,    schienen  mir  selbsl 
bei  360^  keine  Einwirkung  zu  haben- 

Höizgeist.  Der  reine  Uolzgeist  verhält  »ich  eben  so. 
sich  allein  bis  360°  erliitzl,  beginnt  er  sich  beim  Zusatz  Tod 
Wasser  schwach  zu  Irüben,  Chlorcalciiim  entwickelt  daraus  vo* 
250*^  an  gasförmiges  Meihyloxyd.  Lieber  SOO"*  scheint  es  gleic 
zeitig  ülarlige  Flüssigkeiten,  ohne  Zweifel  Carbnrete,    zu  bilde 

Das  Chlorcakium  wirkt  bei  360°  weder  auf  Aether,  noch  auf 
die  wässrige  LCisung  des  Methylo^ydes, 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  ölhildende  das  auf  sehr 
einfache  Weise  nach  dem  von  Baiard  entdeckten  Verfahren  e^ 
kannt  und  bestimmt.  Dieses  besteht  in  der  Anwendung  te 
flüssigen  Broms  zur  ÄbsorpOon  des  ulbildenden  Gases.  Birecte 
Versuche  zeigtcu ,  dass  die  Absorption  augenblicklich  und  bis 
aid'  ein  Procent  genau  ist,  selbst  hei  Gegenwart  von  Wassersloff, 
Kohlenoxyd  und  Sumpfgas.  Man  schüttelt  das  Gas  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  mit  ein  wenig  Brom  in  einem  verschlossenen 
Gefässe. 

II. 

Ich  liess  den  KohlenwasserstofT»  welcher  sich  auf  diese  Weise 
in  einer  neulralen  Flüssigkeit  hei  hoher  Temperatur  entwickelte, 
von  CblorwasserstofT  absorbiren,  um  auf  diesem  Wege  die  Chl^ 
bydrate  der  Äethylbasen  äu  erhalten. 

Ich  erhitzte  dieses  Salz  zuerst  mit  der  alkaholischen  LOsung 
von  Ghlorcalcium,  alsdann  mit  absolutem  Alkohol  «illein.  Die 
so  erhaltenen  Resultate  führten  mich  dazu,  das  Chlorammoniuiii 
auf  das  Terpeuthinol  und  den  Zucker  einwirken  zu  lassen,  vüA 
die  Versuche  anzustellen,  welche  ich  früher  erwähnt  habe.  Die 
Einwirkung  des  Cblorwasserstoffammoniaks  auf  Alkohol  zeigt 
zwei  verschiedene  Arten  von  Erscheinungen:  Die  AelherbilduBg 
einestheils,  die  Erzeugung  von  Äethylbasen  anderntbeils. 

i,  Aetherbildung,    Das  ChlorwasserstofTammöniak  wirkt  aof 
den  Alkohol  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Chlor  calcium.     Es 
wirkt  die  Aetlierhildung  schon  bei  260^.    Bei  400*^  ist  die 
Setzung  des  Alkohols  fast  vollsländig.     Die  in  der  Röhre  er 
tene  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zw^ei  Schichten:   in  eine  wassr 
und    eine   itlherartige«     Oelbildendes  Gas    erzeugt   sich   wenigt 
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Diese  Einwirkung  ist  bei  360**  mit  dem  JodwasserslofiTaramoniak 
noch  vollständiger. 

t2.  Erzeuffunff  der  Aethißbasen,  In  der  wässrigen  Schicht 
ler  dem  Ae liier  findet  sich  eine  Mischung  von  Chlorhytlrateti 
(oder  Jodhydraten)  der  Aelh  vi  Lasen  in  Losung«  Das  Aethylamtti 
ist  unter  diesen  Producten  vorherrschend.  Die  Analyse  des  Pia- 
tjfisalzes  hewies  dicss.  Es  wurden  alle  Elemente  hestimmt, 
ausgenommen  das  Chlor. 

Die  Bildung  des  Aethers  scheint  der  Bindung  des  Kolden- 
wasserslotTä  durdi  das  CEilorammoniiini  vorans^u geben*  Ich  ver- 
suchte aucli  den  Aether  allein  mit  dem  Jodwasserslodiiramoniak 
zu  erhitzen;  die  bis  400^  erhitzte  Flüssigkeit  trennte  sich  in  zw«! 
Seil  ich  teu ;  die  eine  war  reiner  Aelhcr,  die  andere  eine  wüssrige 
Aullüsung  von  Jodwasserstoirathylamin*  Die  Bildung  von  ölbif- 
deudeni  Gase  ist  kaum  bemerkbar»  Die  Erzeugung  von  Wasser 
auf  Rosten  des  Aethers,  ohne  dass  gasförmiger  oder  llfissiger 
Koblenwasserstoir  in  Freiheit  gesetzt  wird,  stimmt  mit  der  Bindung 
der  Elemente  des  Carburets  durch  das  Jodwasserstoffsalz  üherein. 
In  diesem  besonderen  Falle  habe  ich  die  Gegenwart  der  vierten 
^ase  Hoffmann's  in  den  erhaltenen  Producicn  bemerkt. 
K.  Das  freie  ölhildende  GaSt  wenn  es  in  verschlossenem  Ge- 
lasse mit  JodwasserstolTammoniak  erhitzt  wird,  wird  niemals 
absorbirt. 

Mit  reinem  Hohgeiste  und  Chlorwasserstofiamnioniak  be- 
reitete ich  eben  so  Methyloxyd ,  ölartige  Flüssigkeiten  und  die 
chlor wasscrstolfsauren  Bielhylhascn,  diese  letzteren  von  300"  an. 
Zufolge  der  Analyse  scheißt  das  erhaltene  Platinsalz  wenigstens 
die  drei  ersten  Methylbasen  zu  enthalten. 

Hier   geht   die  Bildung   der  Basen  der  Aetherhildung  voran 
und   scheint  mittelst  des  Jod wasser Stoffammoniaks  von  100"  an 
zu  hegin nen^  wiewolil  fast  unmerklich  und  bei  dieser  Temperatur 
-|tusserordemIich  langsam. 

B       (Der  Verfasser  glaubt,  dass  sich  diese  Erscheinungen  besser 
^ach  der  älteren  Äetlierinlheorie  als  nach  der  Aethyllheorie  er- 
klären lassen.    Er  halt  dieselben  für  Contactwirkungcn,  im  Sinne 
von  Mi  lieber  lieh.) 


SO* 
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LXIV. 

Ueber  das   in  den  Hautposteln  der  Batra^ 
chier  enthaltene  Gitt. 

Von 
:P»  Cf^ratioiet  und  S.  iJioez^ 

{Cüm^L   rniii,    L    XXXIV.    jVo,    19,    729.) 

unsere  Versuche  liaben  inis  zu  dem  Resultate  gefuhrt 
das  Gill  der  llaulpusleln  der  Kröten  und  Erdsalamandcr,  wenn 
es  frisclj  unter  die  Haut  eines  Vogels  oder  einer  Eidechse  ein- 
geinipfl  wird,  eine  solartige  BelOubung  oder  convulsivische  Zu- 
fälle veranbäsr,  welchen  ein  schneller  Tod  folgt*  Werden  di 
selben  Substanzen  in  geringerer  Dose  kleinen  NageÜiieren  e 
geimpft,  so  veranlassen  sie  nur  vorilhergebende  ZufäJle, 

Eine  kleine  Schildkrülc  (T.  mauriianicaj  ,  welche  an  dem 
rechten  hintern  Fuss  gestochen  wurde,  schien  anfangs  nicht  die 
Wirkiuigeu  des  Gilles  zu  em])[jndcn ;  indessen  zeigte  sich  nach 
einigen  Tagen  eine  allmidiüchc  Erschlalfung  in  dem  verletzten 
Glicde;  bald  traten  die  vSymptome  einer  wirklichen  Lähmung  eiö 
und  das  acht  Mounte  autbewalirle  Thier  hatte  nacli  dieser  Zeit 
nicht  die  in  diesem  Thcüe  vernichtete  Bewegung  wiedererlangt. 
Diese  Thatsache  scheint  die  Möglichkeit  einer  partiellen  Vergil- 
tung  darzuthun. 

Um  zu  bestimmen,  ob  das  lange  Zeit  auflrewalirte  Gift  seil 
activen  Eigenschaften  bcirält,  trockneten  wir  den  25.  April  1851 
eine  gewisse  Menge  (2  Grni,  ohngefahr)  Krötengifl  ein.  Der  auf- 
bewahrte Stoff  wurde  den  16.  März  1852  versitcltt;  eine  kleine 
Menge  der  elsvas  befeuchteten  Substanz  wurde  einem  Distelfinken 
eingeim[)ft,  der  fast  sogleich  mit  den  gewöhnlichen  Symptomen 
starb. 

Es  war  demnach  erwiesen,  dass  das  getrocknete  Gift  sehr 
lange  Zeit,  vielleicht  für  immer,  seine  giftigen  Eigenschaften  he- 
hält.  — 

Nach  dieser  Thatsache   schien  es  uns  interessant,  zu  v 
suchen,  das  wirksame  Priucip  des  Giftes  zu  isoliren,   um  seiu& 
Natur  und  die  chemische  Zusammensetzung  zu  studiren. 


In- 
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Das  getrocknete  GiA  wurde  zuerst  in  der  KfiUc  mit  rectifi- 
cirtem  Aetlier  behandelt;  hierayf  wurde  iler  Aether  verdnmpft; 
es  blieb  ein  Buckstand,  welcher  unterm  Mikroskope  aus  Granu- 
lationen zusammengesetzt  schien,  die  ein  rjlartiges  Ansehen  hatten 
und  in  deren  Mitte  man  sehr  kleine  nadclförmige  KrystalTe  sehen 
konnte. 

Dieser  Rficksland  wurde  vor  seinem  vöihgen  Austrocknen 
einem  tjrünling  eingeimpft.  Es  erfolgte  sogleich  ein  tiefer  Schlaf, 
der  von  Zeit  zu  Zeit  dnrch  conmlsivische  Erbrechungen  unter- 
brochen wurde;  der  Tod  folgte  nach  vier  Minuten. 

Das  wirksame  Princip  dieses  GiUes  ist  demnach  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  in  Aether  iöslich. 

Es  bheh  übrig,  die  mit  Aether  behandelte  und  von  den  Fetten 
befreite  Masse  zu  untersuchen.  Entscheidende  Versuche  zeigten 
darin  sehr  giftige  Eigenschaften ;  man  kann  demnach  annehmen, 
dass  das  Gift,  wenigstens  ein  sehr  beträchtlicher  Theil  dieses 
Giftes,  nicht  die  ölartig  erscheinende  Substanz  ist,  welche  der 
Aether  vollkommen  auflöst*  >. 

Diese  jedenfalls  giftige  Substanz  wurde  sorgfältig  getrocknet 
und  gepulvert;  der  wä!»rend  des  Pidverns  aufsteigende  Staub  be^ 
wirkte  ein  heftiges  Niesen.  Das  Pulver  wurde  mit  hnissem  AJ- 
kohol  bebandelt.  f)er  Hückstand  wurde  durch  Fillriren  getrennt 
und  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Alkohol  von  den  letzten 
Spuren  löslicher  Substanzen  befreit.  Wir  liatten  demnach  das 
in  Aikobal  Gelöste  und  den  utiJösüchen  Hückstand  zu  unter- 
suchen. 

Eine  ziemlicli  grosse  Menge  dieses  Rückstandes  wurde, 
schwach  mit  destillirtcm  Wasser  befeuchtet,  unter  den  Flügel 
eines  Ifäntlings  eingeimjjil.  Das  Thier  erlitt  dadurch  keinen 
Nachtheil.  Den  folgenden  Tag  war  die  kleine  Wunde  vernarbt 
und  der  eingeimpfte  Stoff  ganz  lieh  resorbirt 

Der  mit  heissera  Alkohol  behandelte  Ruckstand  sclieint  dcm- 
iiacli  kfine  giftigen  Eigenschaften  zu  haben;  er  bildete  ungefähr 
%o  *^^t'  ursprünglichen  Masse. 

Es  bheb  noch  übrig,  die  alkoholische  Lösung  zu  unter- 
suchen; sie  wurde  im  Wasserbade  verdampft  und  hinterliess 
eine  harzartige  Masse.  Diese  Masse  an  einem  Goldammer  ver- 
ucht,  bewirkte  augenblicklich  heilige,  fast  sofort  ttiillliche  Zufalle. 

Daher  ist  es  nicht  zu  bezweifeln»  dass  das  wirksame  Princip 
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des  Krötengirtes  in  geringem  Grade  in  Aether,  in  Alkolurf 
sehr  löslich  ist.  Es  Ist  dijmnach  keine  eiweissartige  Masse,  tvie 
man  nach  der  allgemeinen,  über  die  Natur  dar  animaüacheti 
Gifte  angenommenen  Meinung  vermulhen  könnte. 

Die  gittige,    durch  Verdampfen  des  Alkohols  abgeschiedene 
Substanz  ist  ganz  löslich  in  stark  mit  Chlorwasserstoflsäure  an- 
gesäuertem  Wasser.     Die    Auflösung   wird   sofort   durch    Platin- 
chlorid geib  gefällt,    und  giebt  mit  einer  Auflösung  Ton  Queck^ 
^silberchlorid  einen  reicblicben,  weissen  Niederschlag.  M 

Diese  den  Alkaloiden  zukommenden  Reactionen  veranlassten 
uns,  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  zu  versuchen;  wir  erhielten 
so  einen  flockigen^  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essigsäure  löslichen. 
Niederschlag.  Diese  essigsaure  Lösung  hinterliess  nach  den» 
Verdampfen  einen  Rückstand  von  krystalliuischem  Ansehen,  wels- 
cher einem  Hänfling  eingeimpft  wurde.  Das  Thier  zeigte  anfangs 
Aufregung,  Munterkeit  und  sodann  Reizbarkeit;  nach  einer  Stunde 
waren  aber  die  Füsse  gelähmt,  nnd  der  Tod  erfolgte  unter 
tanischen  Zufällen  in  vier  Stunden. 

Die  kleine  Menge  der  uns  zu  Gebote  stehenden  Suhstan? 
erlaubte  uns  nicht,  unsere  Versuche  weiter  auszudehnen, 
von  uns  beobachteten  Tbatsachen  scheinen  aber  die  Wahrsch 
lidikeit  darzutbum,  dass  ein  alkaloidisches  Gift  in  dem  Secro^ 
tiousstotr  der  Ilautpusteln  der  Datradiier  vorhanden  ist.  Wir 
hescbäftigen  uns  gegenwärtig  damit,  eine  hinreichende  Meng« 
dieses  Giltes  zu  sammeln ,  um  zu  einem  entscheidenden  Beweis 
zu  gelangen,  der  vielleicht  einiges  Licht  liber  die  Natur 
animalischen  Gifte  werfen  konnte. 

Noch  erwähnen  wir,  dass  bei  allen  Vögeln,  welche  den  Ver* 
suchen  unterworfen  wurden  und  starben,  die  halbzirkelförmigen 
Kanüle  des  Ohres  stets  sofort  mit  Blut  angefüllt  gefunden  wurdefl, 


tecqnerel:    Ghealsohe  Wirkungen  darch  Berühriiig.  471 


LXV. 

Ueber  die  durch  Bei  üliiung  der  festen  und 
fludsigen  Körper  liervorgerufeiien  cheraU 


sehen  Wirkungen, 

Von 
{C&mpL  rauL  XO'IF,  ft^o,  16,  574.) 


V^  Die  chemischen  Verüiideruogen  ,  wdche  feste,  mehr  oder 
^feniger  im  lösliche  Körper  in  Berübrunnr  mit  mehr  oder  weniger 
sehwach  auf  sie  einwirkenden  Auflösungen  mit  oder  ohne  Bei- 
hölfe  elektrischer  Kräfle  erleiden,  sind  seit  langer  Zeit  der  Ge- 
genstand meiner  Untersuctinngen,  die  ich  sowohl  wegen  der  Prin- 
cipicn,  die  daraus  hervorgehen,  als  auch  wegen  ihrer  Anwen- 
dungen in  den  Naturwissenschaften,  den  Künsten  und  der  hidii- 
strie  ynternahm.  Ich  liemfihte  niicli  zticrsl  die  Erscheinungen 
mit  Unife  der  Elekh'icitat  zu  erzengen,  dann  indem  ich  nnr  die 
Affinitäten  wirken  Jiess;  von  diesem  Gesiclitspunkte  aus  betrachte 
ich  die  Elektrochemie. 

Das  Studium  der  langsamen  Einwirkungen  ist  im  Allge- 
meinen vernachlässigt  worden ,  weil  es  oft  mehr  oder  weniger 
lange  Zeit  und  die  Mitwirkung  der  Eleklricitat  erfordert,  welche 
bJÄher  als  eine  accessorische »  den  AFIinitäten  tmtergeordnete 
Kraft  angesehen  wurde.  Man  darf  gegenwärtig  nicht  in  Zweifel 
ziehen ,  dass  die  hei  der  BernfnMing  der  festen  und  flüssigen 
Körper  entwickelte  Elektricitäl  einen  chemischen  Ursprung  habe» 
wer  diese  Wahrheit  leugnete,  würde  die  Beziehungen  verkennen, 
welche  die  elektrischen  Kralle  und  die  Affinitäten  verbinden,  und 
die  dazu  dienen,  uoi  eine  Menge  chemisclier  Wirkungen  hervor- 
zurufen, die  unbemerkt  geblieben  waren,  wfenn  man  sie  nicht  zu 
benutzen  gesucht  hätte. 

Die  elektrischen  Kräfte,  obwohl  ganz  den  A(!lnitäten  unter- 
geordnet, dürfen  nicht  nur  als  einfache,  accessorische  Kräfte 
betrachtet  werden^  denn  in  vielen  Fällen  und  besonders  in  den 
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Jangsamen  Wirkungen,  werden  sie  oft- Ursachen,  welche 
themisclie  Wirkungen  hervorzurufen  oder  den  bereits  begonnenen 
eine  gr5ssere  Energie  zu  geben  im  Stande  sind.  Wenn  dem 
nach  zwei  sich  herührcnde  Körper,  ein  fester  und  ein  flüssig< 
sehr  langsam  mü'  einander  einwirken,  so  dass  sie  unbemerkh 
chemische  Wirkungen  hervorrufen,  so  kann  man  mitlelst  eines 
dritten  Körpers  unter  passenden  Verbaltnissen  cfen  Aßinitälen 
eine  neue  Energie  nutllieileu,  und  diese  W'irkungen  werden  dann 
deutlicher.  Die  gebildeten  Verbindungen  krystallisiren  dann  fast 
stets,  wiewohl  sie  unlöslich  sind- 

Ich  führe  mehrere  bemerkenswerthe  Beispiele  an  von  der 
Vermittelung  der  ElektricitAl  bei  den  langsamen  chemischen 
Wirkungen  und  erwähne  unter  andern  folgenden  Versuch:  Man 
nimmt  eine  Flasche,  welche  eine  AuQusnng  von  Chlornatrium 
cnthrdt,  die  3  oder  4**  an  Araeomeler  zeigt;  auf  diese  Flüssigkeit 
legt  man  horizontal  eine  dünne  runde  Eisenplatte,  in  deren  Mitte 
Kupfer-  oder  Platindraht  spiralförmig  aufgerollt,  ist;  der  Stiel, 
welcher  die  Piaitc  hält,  ist  von  Kupfer  oder  Platin  und  geht 
durch  den  Kork,  welcher  die  Flasche  unvollkommen  verscbliessL 
Man  taucht  die  F*latte  so  weil  hinab ,  bis  die  Oberfläche  etwas 
von  der  Äußösung  bedeckt  ist  Die  elektro-chemische  Wirkung 
zeigt  sich  bald  durch  Oxydation  des  Eisens  unter  dem  vereini 
Einllusse  der  Luft  und  des  Wassers.  Das  an  dem  Theüe 
Kupfer-  oder  Platindrahtes,  welcher  die  Flüssigkeit  berührt, 
geschiedene  Natron  steigt,  wegen  der  Anziehung  von  Kohlensäure 
au  der  S^iirale,  in  die  Hulie,  bis  es  damit  gesattigt  ist;  d^is  ge- 
bildete kohlensaure  Natron  krystallistrt  zwischen  den  Windungen 
des  Dralhes  in  rhombischen  Prismen.  Man  erhält  auf  diese 
W^eise  die  Carbonate  des  Kalis  und  mehrerer  erdigen  Oxyi 
krystallisirt 

Ich  gehe  nun  zu  einer  andern  Art  von  Erscheinungen 

Einwirkungen  verschiedener  alkalischer  oder  meialUscht 
Auflösungen  auf  den  Kalkslein  (^CaO^CO^). 
i.  Bildunff  des  neutralen  phosphorsauren  Kalkst  ( 2Caöf 
PO^^  4B0}.  Lässt  man  langsam  unter  Vermittlung  von  Kohlen- 
säure einc^Audösung  von  t>hosphorsaurem  Ammoniak  von  5^  auf 
ein  Stück  Kalkstein  einwirken,  so  erscheinen  allmählich  auf  der 
Ohertläche  grade  rhombische  Prismen,  welche  zweiflächig  ziige- 
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spitzt  sipdi  und  die  Zusanimensetzung  des  neutralen  ijljospbor- 
aauren  Kalks  haben. 

^^  Man  erhält  diese  Verbindung  sehr  rein,  wenn  der  koblcn> 
saure  Kalk  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  erhalten  worden 
war.  — 

^^  2*  Kohlensaure»  Bieioxyd,  (PbO,  CO2).  Man  erhält  diese 
Verbindung  wie  das  natiirliche  kryslallisirl,  wenn  man  langsam 
mehrere  Monate  hintlurch  auf  Kalkstein  eine  Aufiösimg  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  oder  von  Chlorblei  einwirken  lässt; 
die  Kryslalle  bilden  grade  rhombische ,  od^T  regelmässige 
sechsseitige  Prismen,  oder  auch  sechsseitige  Prismen  mit  Zu- 
spitzungen, 

3*  Zweibashches  kohlensaure»  Kupferoxyd  (MalachU}, 
(2CuO,  COj,  2Hü).  Ich  lehrte  bermts  vor  zwanzig  Jahren  ein 
Verfahren  kennen,  durch  welches  man  Malachit  erzeugen  kann. 
Hier  werde  ich  das  Verfahren  viel  ausfuhrlicher  als  früher  mil- 

■  Iheilen* 
Wird  ein  Slöck  grobor,  poröser  Kalkstein  in  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Kupferoxyd  von  12  bis  13**  Baume  getaucht, 
so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  während  sich  salpetersaurer  Kidk, 
welcher  sich  löst,  nnd  nnlosliches  basisches  salpetersaures  Kii- 
pferoxyd  bildefi  das  sich  in  hellgrünen,  nadelRirmigen  Krj^stallen 
auf  den  Kalkstein  niederschlägL  Die  Bcaction  erstreckt  sich 
allmählich  durch  Einsaugfing  von  Aussen    nach  dem  Innern  und 

»Weiht  nur  dann  stehen ,   wenn  das  basisch-salpeter saure  S^ilz  so 
die  Zwischenräume  verstopft,  dass  sich  die  Capillaritat  nicht  mehr 
äussern  kann. 
H  Wenn    man    nun    das    mit  Kryslallen    von  basisch-salpeter- 

^  saurem  Kupferoxyd  bedeckte  Stück  Kalkstein  in  eine  Aullösung 
von  doppeltkohlensaurem  Alkali  von  5  bis  6**  B.  eintaucht,  so 
wird  man  bald  bemerken  1  dass  diese  Krystalle  allmählich  eine 
grüne  Farbe  annehmen,  welche  von  der  Bildung  basischen  koh- 
lensauren Kupferoxydes  ( Malacliit)  herrührt.  Einige  Tage  ge- 
nügen zur  vollständigen  Umwandlung;  wenn  die  Operation  sehr 
verlängert  wird,  so  geht  die  grüne  Farbe  in  eine  himmelblaue 
ober,  in  Folge  der  Bildung  eines  Doppelkarhonales  von  Kupfer 
und  Nalron-  Diese  neue  Verbindung  krystallisirt  in  sehr  kleinen 
glänzenden  Kryslallen,  welche  stark  dem  Kalksteine  anhaften. 
Bei   einem   vor   acht  Jahren  mit  dem  doppelt-kolilensauren 
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Kali  angefangenen  Versoche    erhielt   ich   scMne  blaue  Iirysla^H 
von  einem  Millimeter  Seite;  die  Krystalle  sind  grade  rechlwinkli^H 
Prismen ,    deren  abgestuniplte  Kanten  der  Basis  ein  unvollstün- 
diges  Oktaeder  geben,  welches  noch  einen  geringen  Theil  dieser 
Base  beiheliäU,     Diese  Form  gleicht  der  des  arseoiksauren  Kii 
pf  er  Oxydes, 

Es  kommt  zuweilen,  vorzüglich  hei  einer  concentrirten  AuP 
hlsimg  von  Bicarbonal  vor,  dass  die  Reaction  des  alkaUschen  Bi 
carbonats    kein   grünes  sondern   ein    blaugrönliches  Product 
zeugt,    dessen  INatnr  schwer  zu   erkennen  ist,    in  Folge    sei 
Ausübung    mit    dem    zvveibasischen  Carhonat.     Die  Analyse  di 
vorher  bescbriebenen,  verscüicdenen  Producle  zeigt,  dass,  wenn 
man  1  Ae<juivaleirl  zweibasiscbcs   salpetersaures  Kupferoxyd  anf 
1  Aeq.  doppellkohlensaures  Natron   wirken  lasst,    2  Aeq.  zwei- 
basisches   koljlensaures  Kupferoxyd    und   1  Aeq.  salpelersaares 
Natron  erzeugt  werden. 

Bei  den  vorhergebenden  Erscheinungen  zeigt  sich  eine  be- 
mcrkenswertbe  Wirkung:  Das  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
kohlensanrem  Kalk  und  sulpelersaurem  Kupferoxyd  gebildete 
basiädi-salpetersöure  Kupferoxyd  besteht  aus  einem  pulverför- 
migen  krystallinisclien  Körper,  dessen  Zusammensetzung  unver- 
ändert 211  sein  scheiul;  demnach  bleibt  bei  der  Substitution  von 
einem  Acquivalente  Salpetersäure  durch  2  Acq.  Kotilensäure  die 
Form  unverändert.  Diese  Art  von  doppelter  Zersetzung,  welche 
in  der  Natur  bäuhg  vor  sich  gelit,  otltinhart  uns  wahrschcinhcli 
die  Art  der  Bildung  gewisser  Epigenien. 

Der  abgeschiedene,  dem  Kalkstein  anhaftende  Malachit  hihi  et 
kleine  seidenartige  KnolJen,  wie  man  ihn  hänüg  in  der  Natur 
antriiTt;  er  besitzt  wenig  flurle,  vielleicbt  wird  man  itim  mehr 
Härte  erlbcilen  küonen ,  wenn  man  ihn  noch  langsamer  bilden 
lässt*  Diese  Verbindung  erleidet  weder  im  kochenden  Wasser 
noch  an  der  Luft  eine  Verdiideruug. 

Während  der  Umwandlung  des  zweibasischen  kohlensauren 
Kupferoxyds  in  Doppeicarbonat  treten  aus  dem  Innern  des  Kalk- 
steins mehr  oder  weniger  dünne  Fäden  von  koiilensaurem  Kalk 
heraus,  welche  gewunden  und  spitz  sind.  Sie  bilden  sieb,  indem 
aus  tien  Spalten  Ströme  der  concentrirten  Auftiisung  von  salpe- 
tersaurem Kalk  heraus  treten,  welche  durch  die  Beactbn  dos  Sal- 
petersäuren Kupferoxyds  auf  im  Kalkstein  enlsleht* 
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Sobald  diese  Auflösung  mit  dem  doppelt-kohlensauren  Natron 
1»  Berührung  kommt,  bildet  üth  kohlensaurer  Kalk,  indem  der 
flüssige  Strom  fest  wird* 

Es  ist  wesentlich,  salpetersaores  Kiipfcroxyd  anzuwendeni 
das  frei  von  Sulphat  ist,  um  die  Bildung  von  achwelelsaurem 
Kalk  zu  vermeiden,  der  auf  dem  Eiajksteia  krystaflisiren  wurde. 

Der  gebildete  Malachit  bat  ein  n^attes  Ansehen;  um  ihm 
seinen  gewohnlichen  Glanz  und  die  dem  Malachit  eigenthömliche 
Farbe  zu  geben,  ist  e$  wegen  seiner  geringen  Härte  nüthig,  ibti 

Ilinl  einem  Firniss  von  Gummi-Lack  zn  überziehen  und  dann 
;|illmäbhc!i  mit  Bimstein  und  Tripel  zu  poliren, 
I  Ich  habe  ciu  4  Decimeler  hohes  Gelass  von  Grobkalk  der 
Umgegend  von  Paris ,  welches  ^2  Millimeter  dick  mit  Malachit 
bedeckt  ist.  Allerdings  bietet  dieser  Malachit  nicht  die  schönen 
concentinschen  Zonen  dar,  welche  diesem  Mineral  den  so  hoben 
Preis  geben;  aber  man  kann  sie  vielleicht  erhallen,  wenn  man 
einen  concentrische  Lagen  enthakenden  Kalkstein  anwendet; 
wenigstens  glaube  ich  diess  nach  einigen  damit  gemachten  Ver- 
suchen« 

Wenn  man  den  mit  basiscb-SDipetersaurcm  Kupferoxyd  be- 
deckten Kalkstein  in  eine  verdünnte  Kahfosnng  anstatt  in  eine 
Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  eintaucht,  so  ändern 
sich  die  rtcactionen;  es  findet  Zerselzung  des  hasiscb-salpeter- 
sauren  Kupferoxyds,  Bildung  von  sEdpctersaurem  Natron  und  Ah- 
schtidung  von  Kupferoxydhydrat  (CuO,UO)  in  sehr  feinen,  blauen, 
dem  Kalkstein  anhängenden  und  an  der  Luft  unveränderlichen 
Krystallen  statt.  Diese  Krystalle  sind  verworren  auf  der  Ober- 
fläche des  Kalksteins  gruppirtf  und  haben  ein  angenehmes  Aus* 
^  sehen. 

^         Wenn  man   das  Kupferoxyd   CuO,  UO,   mit  dem  gelallten 

kohlensauren  Kalk  bereitet  und  es  nach  vorherigem  Auswaschen 

mit   kaltem  Wasser  in   der  Leere   trocknet,    so   erhfdt  man  ein 

schön  blaues,  an  der  Luft  unveründerlicbcs  rulver,  welches  dem 

H  tmter  dem  Namen  Cendrt»  bleues  bekannten  Berf^hlau  gleicht,  das 

^seit  langer  Zeit  in  England  nach  einem   unbekannten  Verfahren 

bereitet  wird. 
H  Da  mir  die  Analyse  zeigte,    dass   dieses  Product  die  näm- 

™  liebe  Zusammensetznng  wie  das  Hydrat  CuO,  HO  hat,    welches 
man  durch  Eingiesseii  einer  Eali-  oder  Nalronlösung  in  Kupfer^ 
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oxydsalzlüsimg  erhält,  so  muss  man  daraus  schliesseii,  ila 

beitle   nur   durch   den  Molektilarzusland  unterscheiden  und  dai^i 

das  erstere  besL^ndiger  ht^  als  das  zweite.  ^H 

4.  Basisch -schivefeimurea  Kupferoxyd  (^BrochanftQ,  — 
Dieses  Mineral  kann  mit  der  grossten  LeichligkeiL  und  mit  dem  * 
den  natürlichen  Exemplaren  eigenthumlichen  Ansehen  erhalten 
werden,  wenn  man  mehrere  Monate  hindnrch  ein  vStück  porüseu 
Kalkstein  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  in  Berührung  briugt.  Es  scheiden  sich  allmablicli 
auf  der  Oberfläche  des  Kalksteins  kleine  krystaflinisehe  Knollen 
von  hellgrüner  Farbe  und  eine  grosse  Menge  von  Kry stallen  von 
schwefelsaurem  Kalk  aus.  Das  basisch -schwefelsaure  Kupfer- 
oxyd kann  man  ebenfalls  in  zweibasisches  kohlensaures  Kupfer- 
oxyd verwandeln,  wenn  man  es  einige  Zeit  mit  einer  Auflösung 
von  doppelt-koblensaurem  Natron  in  Bernhmng  bringt. 

Ich  erhielt  noch  andere  Producte  durch  Einwirkung  des 
Kalksteins  auf  andere  MetaÜlüsungen,  welche  ich  in  einer  späteren 
Abhandlung  miutieiten  werde. 


i 


Producte  der  Ehtwirkung  der  alkaUschen  Lösungen  auf 
Schwefelmuren  Kaih  (CaÖj  SO^}. 

i.  ArragonU  C^aOj  CO^J*  Ich  habe  in  einer  frülieren  Ab- 
handlung gezeigt,  dass  man  den  in  primitiven  Bhomboedcrn 
krystalli[?irten,  kohlensauren  Kalk  erhalte,  wenn  eine  schwache 
Lösung  von  doppett-kohlensanreni  Natron  (von  2'')  auf  Platten 
von  schwefelsaurem  Kalk  {Gyps  von  Montmartre)  einwirkt.  Wenn 
man  eine  Auflösung  von  5  bis  6^  anwendet,  so  krystallisirt  der 
kohlensaure  Kalk  in  rechtwinkligen  Prismen,  das  heisst,  es  bilden 
sich  Krystitlle  von  Arragonil.  Diese  Krystalle  seheinen  durch 
die  Vereinigung  mehrerer  anderer,  welche  die  primitive  Forj 
mit  Modificationen  darbieten,  gebildet  zu  werden. 

Es  ist  demnach  erklärlich,  warum  sich  der  Arragonit  in  den 
gyps-  und  den  salzführenden  Schichten,  wie  in  Spanien,  den 
Pyrenäen,  Salzburg,  Sieilien  u.  s,  w.  hndet,  in  denen  sich  die 
zu  seiner  Bildung  nulbigen  Bedingungen  vorfinden. 

^.  KrysiaUini»cheT  kohlensaurer  Kalk*  AVenn  Platten  von 
schwefelsaurem  Kalk  mehrere  Monate  hindurch  in  eine  Kahauf- 
iGfeung   von    W  in    eine    unvollkommen  verscbloäscne   Flasche 
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nBitigctaucht  werdöii,  so  Terwuiideln  sie  sich  in  kobleosauren 
Kalk  von  krystalliiiisclier  Textur,  Bei  dieser  UmwaiKllüng  tlinlet 
ebenfalls  Substitution  der  Schwefelsäure  des  Gvpses  durch  die 
Kohlensäure  der  Lult  statt. 
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LXVI, 

des  Wassers   bei   liolicr  Tempe- 
und  uutcr  starkem  Druck   auf  die 
Pyrophosphute^  Metaphosphate^  Cjanüre 
Up  s.  w. 

Von 
AMmara  MeynoMa* 

Die  nachstehenden  Versuche  wurden  auf  folgende  Weise 
angestellt: 

Man  bringt  die  Suhslanz  mit  Wasser  in  eine  unten  ver-. 
scWossene  gröne  Glasröhre »  schmilzt  das  andere  Ende  vor  der 
Lampe  2U  und  bringt  die  Röhre  io  eiuen  Fiintenlanf,  welche  an 
dem  einen  Ende  mit  dem  Hammer  zugeschlagen  und  am  andern 
mit  einer  Schraube  verschlossen  wird.  Dieser  Flinte ulanf  wird 
in  einem  Oelhadc  5  bis  6  Stunden  lang  bis  auf  280  und  300^ 
erhitz U  Man  rouss  die  Versuche  auf  diese  Weise  anstellen  um 
sich  vor  Unfällen  zu  sichern,  die  sich  häufig  ereignen,  denn  es 
expJodiren  von  10  Rohren  wenigstens  8.  Unter  diesen  Umstän- 
den ist  der  Versuch  weniger  gerährlich.  Man  darf  indessen 
auch  keine  anderen  Vorsichtsmassregeln  vernachlässigen,  denn^l 
zuweilen  wird  der  Flintenlauf  mit  hinweggeschleudert,  wenn  die 
Röhren  explodiren.  Auch  das  Oel  kann  herausgeschleudert  wer- 
den und  Feuer  fangen. 

Ein  anderer  Unfall,  der  sich  vorzugUch  dann  ereignet, 
wenn  das  Oel  zum  ersten  Male  erhitzt  wird,  ist  der,  dass  die- 
ses sich  in  Folge  des  Aufschiiumens  entzündet. 

Pyrophosphale.  Die  Pyrophosphate  des  Kali  und  Natron 
verwandeln    sich   beim  Erhitzen    mit  Wasser  auf  280^   in   die 
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Phosphate  des  Kali  und  Natron  von  der  Formel  2M0,  Q 

Wenu  mit  Wasser  ein  Pyrophosphat  erhitzt  wird, 
dp  iinlüsliches  Phosphat  zu  bilclea  vermag,  so  lerseizt  es  sidi 
in  ein  saures  Phosphat,  welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt, 
und  in  ein  dreihasisches  Phosphat,  welches  sich  fast  stets  kry- 
slallisirt  absi:heidet*  Diese  Eeaction  geschieht  oach  folgender 
allgemeinen  Formel: 

(2M0,P0s)  ^  +  2nO=3MOP05  +  MOP05,  2110. 
Indessen  ist  die  Reaction  nicht  immer  so  einfach,  wenn  das 
saure  Phosphat  lahig  ist,  eine  Zersetzung  durch  die  Wärme  zn 
erleiden;  alsdann  zersetzt  sich  das  saure  Phosphat  selbst  in 
dreihasisches  Phosphat  und  in  Phosphorsäure,  welche  gelöst 
bleibt, 

(MOPO,,  2H0)  >=3MOP05  +  (P053IIO)^ 
da  SS   dann   in   der  Flüssigkeit    nur  Pbosphorsänre  eothall 
ist,  während  alles   metallisches  Phosphat   im  Niederschlage  sieb 
heßndet. 

Ich  glaubte,  dass  noch  andere  Fälle  vorkommen  konnten, 
in  welchen  das  saure  Phosphat  durch  Reaction  auf  das  dreiba- 
sische Phosphat  das  gewühnliche  Phosphat,  2M0,  HO  PO5,  bilden 
könnte»  Indessen  geschieht  diess  niemals  mit  einem  PjTophos- 
pfaat,  welches  ein  unlösliches  dreihasisches  Phosphat  bildeo 
kann ;  ich  öherzcugte  mich  davon,  als  ich  saures  phosphorsaures 
Silberoxyd  mit  dreihasischen  Phosphate  kochte. 

Die  Zersetzung  des  sauren  Phosphates  kann  theilweise  oder 
vollständig  sein. 

Werden    die   Pyrophosphate   des  Zinks,    Silbers,    Rohall 
Nickels  und  des  Kadmiums  mit  Wasser  erhitzt,  so  zersetzen 
sich  in  saure  Phosphate,   welclie  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bl< 
bcn  luid   in  dreihasischc  Phosphate,    welche   sich    niederschlj 
gen.     Die  Reaction  ist  sehr  deuthch  bei   dem  pyrophosphorsai 
ren  Silheroxyd,    welches  weiss   ist  und  beim  Erhitzen  in  gell 
dreibasisches  Phosphat   übergeht,    welches   sehr    leicht  von  dein 
in  der  Flüssigkeit  gelösten   sauren  Phosphate   durch  Decantirei 
getrenul  werden  kann. 

Die  Pyrophosphate  des  Bleis,  Kupfers  und  des  Eisens  zer* 

setzen    sich    ebenfalls    in  saure  Phosphate   und  in  dreihasische 

osphale;  aber  die  saurea  Phosphate  wei^deu  zum  Theü  zer* 
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seUU  m  dass  mehr  oder  weniger   grosse  Mengen  sauren  Phos- 
phates in  Lösung  ljleil)(>n. 

Eadticb  zerseUen  sich  die  Pyrophosphate  des  fran«  und 
des  kalks  tn  Pliospiiorsaure  und  in  dreibasisdicß  Pbospfiat,  iti 
Polge  der  Zersetzinij;  des  sayren  Pltosphales*  Heim  pyrophos* 
(»horsatirem  Kalk  iileiben  zuweikti  unmerklicbc  SpurGti  Ton  Kalk 
in  Losung,  während  die  Meuge  der  freien  lliosphorsaure  sehr 
belrächtlich  ist. 

Wird  der  saure  phosphorsnure  Kilk  mil  Wasser  auf  280<* 
erbilztf  so  zerseizl  er  steh  in  drciha&isches  Phosphat  und  in 
Phosphorsäure.  Die  Zersetzung  ist  aber  niemaJs  so  vollstündtg 
Als  die*  welche  bei  der  Bildung  des  sauren  I'iiosphaLes  durch 
Zersetzung  des  Pyrophobpliates  &(atllindet;  ferner  geschieht  sie 
'«uigsamer  und  es  hildet  sich  kryslallisirier  phosphnrsaurer 
Kalk. 

Die  sauren  Phosphate  besitzen  einige  gemeinschaftliche  Ei- 
^eDScliarien:  sie  werden  alle  dnrcli  absoluten  Alkohol  gefallt;  es 
bildet  sich  ein  amorphes  Hydrat  Yon  dreihasischem  Phosphat 
%jnd  Phosphorsaure,  welche  in  der  Flüssigkeit  nehst  einer  mehr 
oder  minder  grossen  Meuge  sauren  PUosphales  gelöst  bleibt»  dai 
durch  Alkohol  nicht  vollständig  gefallt  worden  ist.  Das  Phos- 
phat^ welcJjes  durch  FälJen  des  sauren  Kohaltphosphatas  mittels! 
ikohol  erbaitun  wird,  ist  rosenrotli  und  hat  zur  Formel: 

3€oO,P05,8HO; 
as  des  Zinks  bat  die  Formel: 

3ZnO,  PÜ5,  6H0. 
Alle  diese  sauren  Phosphate  haben  die  Eigens chaft^  eine  ge- 
wisse Menge  dreibasiscbes  Phosphat  zu  losen,  welches  sie  beim 
Kochen  wieder  abscheiden.     Sie  steüen  alle  gunimiarlige  Massen ' 
dar,  ohne  irgend  einen  Anschein  von  Krystallisation. 

Alle  erhaltenen    dreibasischen  Phosphate   sind    wasserhahig , 
und  grösstentbeds  kryslallisirt. 

Das  pbosphorsaure  kupferoxyd  ist  dunkelgelblicbgrün.  Es 
zeigt  sieb  in  etwas  spitzen  Oktaedern,  welche  kreux weise  grup-» 
pirt  sind.  Die  Oktaeder  scheinen  denen  des  natMcben  Kupfertj 
phospbates  mit  6  p.  €.  Wasser  ahnbch  zti  sein.  Das  Phospliati 
des  liobalts  bat  die  nümiiche  Form,  wie  die  des  Kupfers»  aber 
die  Krystalle  sind  kleiner.  Es  ist  roscnroLb,  verliert  beim  Er- 
liitasen  sein  Wasser  und  wird  violett 
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Das    Phosphat    des   Kalks    krystallisirt    in   recbtwinkticb^bJ 
Tafeln.  ^ 

Das  Kalkpljosphatj  welches  durch  Erhitzen  des  sauren  Phos- 
phates erbalien  \^'ird ,  erhall  man  in  undeuüidien ,  an  den  En- 
den abgestumpften  Prismen. 

Das  Zinkphosphat  wurde  in  zwei  Formen  erhalten:  1)  in 
grossen  abgeplatteten  Prismen,  welche  symmetrische  Modificatio- 
nen  auf  allen  ihren  horizontalen  Kanten  darboten;  2)  in  Blüttem» 

Das  ßleiphosphat  erhält  man  in  rhoraboidalen  Tafeln.        ^H 

Alle  diese  Krystalle^  mit  Ausnahme  derer  des  Kupfers  afl^^ 
des  KohaEts,  welche  nicht  onlersucht  wurden,  lassen  beim  Durch- 
gang   des    polarisirten  Lichtes  das  Bild  wieder  erscheinen  und 
geben  Faihen  durch  das  Prisma. 

Ich  habe  noch  andere  Eigenschaften  bei  den  Phosphaten 
beobachtet. 

Wird  das  Silberpbosphat  in  einer  Plaünschale  noch  nicii 
zum  Glühen  erhitzt,  so  wird  es  dunkelorangeroth •,  beim  Erkal 
ten  nimmt  es  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 

Das    mit    Quecksilberchlorid     gekochte    pjrropliosphorsaui 
Natron  bildet  Quecksilberoxychlorör  von  der  Formel  HgCl,4HgO 

Das  pyrophospborsaure  Uranoxyd  ist,  wenn  es  so  eben  ge- 
fällt ist,  körnig,     Ueberlässt  man  es  auf  dem  Filter  einige  Tage 
sich  selbst,  so  ballt  es  sich  zusammen,   wird  durchsichtig,  sei 
zerbrechlich  und  besitzt  einen  muscheligen  Bruch, 

Dieselbe  Erscheinung  zeigt  das  pyrophospborsaure  Nickel 
oxyd. 

Metaplmsphate,  Werden  die  Metaphosphate  mit  Wasser 
auf  280^  erhilzl,  so  zersetzen  sie  sich  in  dreihasische  Phos- 
phate, saure  Phosphate  und  Phosphorsäure: 

(MO,  PO5)  *  +  12H0  =  3M0,  PO5  +  (MOPO5,  2D0)  ^  + 
(300,  POs)  ^. 

Wenn  die  sauren  Phosphate  bei  280*^  nicht  bestehen  kön- 
nen, 80  zersetzen  sich  dann  die  Metaphosphate  in  dreibasische 
Phosphate  und  Phospborsäure.  Diess  geschieht  mit  dem  Mela- 
ph  0  spb  0 rsa  ui  'e  n  Kalk: 

CCaOPOs)  ß  +  12üO  =  (SCaOPOg)  ^  +  (2HOPO5)  *. 

Jodür  und  Bromür  de»  Cyans,  Da  nach  Pelooze,  die 
CyanwasserstofTsaure  im  Wasser  in  ameisensaures  Ammoniak 
umgewandelt  wird,    und  da  das  Jodilr  und  Bromur  des  Cjaas 
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helracliLeL  wcidcu  kann  als  CyanwasserstofTsäure  in  welcher 
das  Brom  und  Jod  den  Wasserstoff  verlrelcn,  so  wünschte  icli 
zu  erliihren,  welches  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  diese  Ver- 
bladungen sein  würde. 

Werden  sie  der  Einwirkung  des  Wassers  bei  280*  tinter- 
worfen,  so  zersetzen  sie  sich  in  Kohlensäure  und  in  Jodwasser- 
ßtoff-  oder  ßromwasserstoffiimmoniak: 

CjDrN  +  4H0  =  (CO^)  2  +  BrH,  NH3 
Ca  JN  +  4H0  =  (CQi)  ^  +  J  II,  NH3, 

Indessen  müssen  diese  Producte  von  secnndären  Zersetzun- 
gen  herröhren.  Da  die  bromirie  oder  jodirle  Ameisensäure 
nicht  bestehen  kann,  ohne  sich  in  Kohlensäure  und  Jodwasser- 
stoff zu  zersetzen,  so  lässt  sich  die  Reaction  leicht  erlilären. 

Cyanüre,  Wenn  die  Cyanüre  des  Silbers  und  des  Queck- 
silbers in  verschlossenen  Huhren  bis  280*  erliitzt  werden,  so 
zersetzen  sie  sich  in  kohlensanres  Ammoniak  und  in  metatlische^ 
Silber  und  Q^ecksilben  Das  Silber  ist  zuweilen  sehr  gut  kry- 
stallisirt*  Die  andern  Cyanüre  zersetzen  sich  in  ameisensaureä 
und  kohlensaures  Ammoniak  und  in  Metallosyde* 

Das  Ferrocyauur  und  das  Ferrocyanid  des  Kalium  zersetzen 
sicli  voUsLandig  in  ameisensaures  Kali,  kohleosaures  Ammoniak 
und  Eisenoxyd, 

SufphoctfanUi'e.     Wird  das  SchwefelcyankaÜum  mit  Wassev 
bis  zu  280*  erhitzt»   so   zersetzt  es  sich  in  doppeltkohlensaures 
Kali  und  in  ScbwefelwasserslofT-,  Schwerelammoninm: 
C2NKS2  +  6110  =  KOCCO2)  2,  HO  +  (SH)2Nir3, 

Organische  Bauen.  Ich  habe  nicht  das  Verhalten  aller  or- 
ganischen Basen  untersuchL  Aber  zufolge  einiger  Versucha 
glaube  ich  schHessen  zu  können,  dass  die  organischen  Basen^ 
wenn  sie  bis  240  oder  260'*  mit  Wasser  erhitzt  werden,  die 
nämlichen  JlüchUgeo  Basen  bilden,  wie  durch  Erhitzen  mit  Kalij 
So  habe  ich  mit  dem  Narkotin  das  Metacotamin  und  mit  dem 
Chinin  das  Chinolein  erhalten.  Bekanntlich  erhielt  die  letztere 
Base  Gerhardt,  als  er  Chinin  mit  ätzenden  Alkalien  erhitzte. 


Journ.  f.  ^nkU  Chemie*  LVI*  S> 
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LXVII. 

Ueber  die  Verändemiigen  der  Bronzen^ 

welche  zum  Beschlagen  der  Schiffe  aa- 

gewandt  werden. 

Von 
Sobierre» 

{Cmt^l,  rmd,  low.  lUlV,  A>.  38.  688.) 

Durch  die  Veraiiderung  der  aur  SchifTsbekleidung  des  Schif- 
fes Sarah  angewandten  RronÄß  wurde  ich  Teranlasst,  verglei- 
chungsweise  die  Eigenscliarteii  seiner  Legirung  und  dcrjenigea 
vieler  anderer  Beschläge  zu  unlersuclieo,  deren  t>auerlia[ljgkeit 
in  der  See  mir  bekannt  war.  Ich  erkannte  bald,  dass  4k 
Dauerhaftigkeit  der  Bronze  durch  die  Art  ihrer  Zusammen- 
setzung bedingt  werde  ^  wie  aus  den  folgenden  Untersuchungeil 
hervorgehen  wird, 

We  erste  Probe  von  Bronze,   welche  ich  untersuchte,    war 

von  dem  SchiflTs- Beschläge  der  Sarah*  Sie  war  im  März  1849 
verwendet  worden,  halte  sich  aber  an  einigen  Stellen  im  Mai 
1850  schon  so  durchlöchert,  dass  man  sie  tu  Colciitla  erneuero 
musste. 


Der  Bescldag  der  Sarah   war  fast  gleiclmiässig    abgenutzt, 
nur  hatte  er  am  Vorderlheil  nnd  den  Seiten    am  meisten  gelit- 


IM        I 


ten«    Das  Metall  war  mit  einem   weissgrünlichen  Beschläge  be- 


deckt, in  welchem  ich  22,2  p«  C^  Zinnoxyd  fand.  Die  Farbe 
der  Legirung  näherte  Ficb  mehr  der  des  Kupfers  als  der  det* 
Bronze.  Gewisse  Platten  w.ireo  unversehrt,  andere  waren  ai 
der  Oberfläche  angegrÜfen  und  zeigten  gekrümmte  Linien, 
am  mebten  angegriffnen  Platten  waren  ganz  durchJdcbert*  Beis 
ersten  Anblick  sah  man^  dass  das  Kern  grob,  wenig  dicht, 
Glanz  roittehnassig  und  die  Legirung  heterogen  war.  Der  Man 
gel  an  Homogenität  in  der  Bronze  zeigte  sicli  vorzüglich  auf 
dem  frischen  Bruche,  man  erkannte  letcfit  Aufireibungen  in  der 
Masse,  und  vorzüghch  Ziuaüecke,  welche  die  unvollkommene 
U 


det' 

i 


I 
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Veillieiliing^des  Melalles  dartlialeii,   was  dem  Kupfer"  gegenuEer 
das  positive  Element  verlreten  sollte, 

^  Da  ich  wusste,  dass  das  Paquetboot  Perdinand  während 
zehnjafiriger  ScliillTahrt  ein  und  denselben  Broiizebeschlag  be- 
hallen  hatte,  verschattte  ich  mir  eine  Platte  von  dieser  Legii-uog. 
Ich  erhielt  auch  ein  Stuck  Bronze,  von  dem  Beschläge  derAline, 
H  welche  mehrere  Jahre  der  Einwirkung  des  Seevvaesers  ohne  eine 
"^  sichtbare  Veränderung  widerstanden  hatte.  Ich  verschafllte  mir 
auch  noch  einige  Platten  von  der  Sarah,  welche  in  verschiede- 
nen Graden  eine  Veränderung  ediiCen  hatten. 

■  Meine  analyligchen  Versuche  machte  ich  vcrgl eichungsweise 

mit  diesen  verschiedeneE  Melallsorten,  der  Änbhck  allein  hess 
einen  sehr  bedeutenden  Unterschied  zwisclien  den  ausgezeichne- 
ten Bronzen  des  Paquethotes  Ferdinand  nnd  der  Mine  und  der 
^  fehlerhaften  Legirung  der  Sarah  erkennen.  Diese  Bronzen  be- 
f  Sassen  nämlich  eine  Farbe  welche  sich  mehr  der  des  Kanonen- 
metalls  als  der  des  Rothkupfers  näherte;  ihr  Iiorn  war  voll- 
kommen fein,  ihre  Textur  zeigte  sich  auf  dem  Schnitte  ganz 
homogen;  ihre  Härte  war  grösser*  Endlich  hatten  sie  sich 
gleichmässig  abgenutzt;  ihre  Dicke  war  an  allen  Punkten  die- 
selbe, und  die  zersetzende  Einwirkung  des  Seewassers  wurde 
nur  durch  eiiie  Reihe  paralleler  Linien  von  einigen  Millimetern 
Länge  angedeutet. 

In  allen  bronzenen  Beschlägen ,  fand  ich  eine  nachweisbare 
Menge  Arsenik.  Ich  bestimmte  dieses  jedoch  nicht»  da  seine 
Gegenwart  in  der  Legirung  keinen  Schaden  verursacht. 

Es  folgen  hier  die  Analysen  der  verschiedenen  Sorten: 

In  1000  Theilen  angewandter  Substanz: 


Vi^ 
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H                        Praducte.            '  Kupfer. 

Zinn. 

Blei. 

Arsenik. 

Beobaohtangen^H 

H                1.  Vullkumitieii  durch- j    971 

24 

5 

Spuren 

■ 

■  '               löcherk^  Platte  d.  Sa- 

^ft                rah  (Leebord) 

i^^^^H 

■              %  Durchlöcherte  Platte 

968 

U 

8 

Spuren 

^^^^^^ 

■                d.  Sarah  (Stctterliord) 

l^^^^l 

■             3.    Flutte     iit     gutem 

^M                Zuslnnde    (jränuiches 

959 

n 

1^ 

Spiren 

^^^^^1 

^^^^^M 

■                Si-hifT,  Leebnrd) 

^^^^^M 

V              A.    Platte     in    ^atem 
■         .        Ztistande    (niiuiliihes 

9Ö0 

31 

9 

Spuren 

'^^^^^1 

i^^^^H 

K                SchifT,  Steuerbord) 

i^^^^l 

^m              5.  Plalte  in  sehr  ^utein 
^1                Zustande    (nämliches 

Ö52 

35 

13 

Spuren 

Das  analysirte  Stack 

wurde     von      der 

■           0  Schiff,  Steuerbord) 

besten  Stelle    der 
Ptatte  gewählt. 

H              6.    Platte    eines    Be- 

959 

34 

7 

Spuren 

Vom  Rheder    Herrn 

■                schlaues,  welcher. sich 
^1                milteliMässig  erhallen 

de  la  Brasse  zu 

Nantes  erhalten. 

■                hatte 

^^^         7,    Beschlag    des  Pa- 

953 

41 

G 

Spuren 

^J 

^^H           quetbi>ol,s   Ferdinand, 

^^t 

^^H          welcher    lO  Jahre  in 

^^^^M 

^V               d.  See  gewesen  war 

^^^^^M 

^^^         8.  Anderes  Stück  des 

847 

44 

9 

Spuren 

^^^^^1 

^^H          fiäniiichen  Beschtages 

^^^^H 

^^B          (dasselbe  Ansehen ) 

^^^^^M 

^^^         9.  Beschlag  der  Aline, 

935 

55 

10 

Sparen 

^^^^^M 

^M                welche  lange  zur  See 

^^^H 

^1                ge weisen  war 

^^^^H 

^1             10.    Nägel    von    schön 

— 

66 

— 

— 

^^^^H 

^^^^           aussehender    Bronze, 

^^^^H 

^^H          zum    SchilTsbau    die- 

^^^^^1 

^^^M 

^^^^^M 

^m           11,  AehnlicheLcffirung 

^ 

56 

— 

— 

^^^H 

^t^           von  Varu2,    tiiesser 

^^^^^^^^ 

^^K          zu    Nantes    erhalten. 

^^^^^M 

^^^B          Schönes  Aiiseheii 

I^^H 

^^H             Aus  diesen  Besukalen  geht  deutlich  hervor:                       ^| 

^^V             Dass  das  positive  Melnll    in  den  fehlerljaflen  Legirongeii  ^M 

H           sebr  geringer  Menge  enlhaitcn  ist;                                               ^H 

H                    Dass  man   bis  zu  einem  gewissen   Grade  eine  Proportional 

■            Jität  der  Menge    der  oxydablen  Metalle   ijrid  der  VeräiiderlicJikeit 

H            der  Legirung  nachweisen  kann; 

H                   Uass    die    dauerhaften  ßcschlage   tnindeslens   4  p.  C.  Zinn 

H            in  der  Legirung  enthalten; 

H                   Endlich,  dass  das  Korn  der  fehlerhaften  Legirnng  grob  und 

H           ihre   Farbe   schlecht    ist,    dass  Zinnllecken   in  ihr  vorkommen, 

■           kurz,    dass    das   positive  Metall  in  der  Masse  schlecht  verlheilt 

^1           ist^  wenn  es  in  gerir 

igerer  Menge  als  4  p.  C. 

vorhanden  ist,         1 

^^^^^^H 

_i 
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I.XVI1I. 

Ueber  deii  Gebrauch  des  Collodium  in  der 

■  Photographie.  n 

^H|^  Von 

^^^^^  (^Compi.  rend.  tom.  XXXI V,  19.  723,} 

Obwohl  mitlelsl  Eiweiss  auf  dem  Glase  recht  schöne  Bilder 
erzeugt  werden,  so  hat  doch  dieses  Verfahren  das  Unangenehme, 

■  dass»  um  ein  Bild  z\x  erhaUen«  die  PJaüen  lange  Zeit  der  Camera« 
obscnra  ausgesetzt  werden  müsseOf   so  dass  sich  dieses  V^erfab^-j 
reu  nur  bei  Landschaften  und  ÄrcJiitecturen  nicht  aber  bei  Por->  ( 

■  trails  anwenden  lässU  > 

Ich  werde  jetzt  die  Details  eines  Verfahrens  niitlheilen, 
durcfi  welches  man  mittelst  Collodium  auf  Glas  FSdder  erhält, 
die  denen  auf  mit  Eiweiss  überzogenen  Platten  nicht  nachstehen 
und  die  Daguerreotype  selbst  an  Emplindlichkeit  für  das  Licht 
iiberl  reffen. 

■  In  einer  1850  zu  London  veröffentlichen  ßrochCire  habe 
ich  die  Anwendung  des  Coilodiiim  in  der  Piiotograpbie  angege-* 
ben*  Das  Verfahren  ist  sehr  einfach»  es  besteht  einfach  in  def'l 
Substitution  des  Eiweisses  nach  Niepce  durch  eine  Schiebt 
Collüdiunu  Jedem  Arbeilcr,  der  an  die  Behandlung  des  Glases 
mit  Eiweiss  gewöhnt  ist,  wird  das  Verfahren  mit  tlollodrum  ge-' 
liagen. 

IUm  ein  Bild  zu  erhallen,  kann  man  zwei  oder  drei  ver* 
schied ene  VerfaluTn  befolgen ,  welche  ich  angeben  werde,  Ich^ 
theile  die  Behandlung  in  vier  verschiedene  Operationen  ein. 
1,  Die  Bereitung  des  Collodium. 
3*  Die  Entwickckmg  des  Bildes. 
4.  Die  Fixirung, 
Bereitung  de»  Votiodium.  Das  CoHodium  wird  bereitet^« 
indem  man  Seh  iessbaum wolle  in  Acther  Jost.  Es  ist  nothig,  dass 
SchiesshauniwoJle  und  Aetber  vollkommen  rein  sind,  d.  h.,  dass. 
sie  nicht  die  geringste  Menge  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
enthalten. 


Die  Anwendung  des  CoHodium  auf  der  Platte, 
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Das    Coltodium   ist    mehr    oder    weniger    flüssig,  je    nai 
den  angewandten  Verhältnissen  der  Schiessbaumwolle    und    d 
Äetbers.     Es  inuss  so  flussig  sein,   dass  eSf    auf  eine  Glaspia 
gegossen,  fliesst  und  sich  leicht  auf  der  ganzen  Oberfläche  au 
breitet.     Wenn  es  zu  dick  ist,    selzt   man  reinen  Aeüicr  hinzu. 
Wenn  das  GollodiuEn  zu  dick  ist,  so  ist  es  schwierig  eine  gleich 
förmige  Oberfläche  zu  erhallen,  wenn  es  im  Gcgentheil  zu  flüa 
sig  ist,  so  wird  seine  Empüiidlichkcit  sehr  schwach. 

Man  giesst  das  Collodium  iu  ein  sechs  Unzen  fassendes 
Glas,  welches  53  Grau  Jodanimonium  und  2  Gran  Fluorkaüum 
mit  4  oder  5  TroplVn  destillirtem  Wasser  enlhält.  Das  Jotlam- 
monium  darf  nicht  vollkommen  im  Wasser  gelost  sein,  die  Was- 
sermenge darf  also  nicht  hinreichend  sein,  um  alles  zu  lösen« 
Es  genügt,  dass  das  Salz  fast  gelost  ist ;  die  Auflösung  geschieht 
durch  den  Zusatz  des  Coflodium. 

Das  Folgende  erklärt,  wie  wichtig  es  ist»  diese  Details  zi 
beachten. 

li  Wenn  der  Mischung  zu  viel  Wasser  zugesetzt  wurde,  so 
wird  die  Collodiumschicht  nicht  gut  auf  der  Platte  halten,  und 
im  Bade  des  Salpetersäuren  Silberoxydes  abgelöst  werden*  Die 
Flasche  muss  eia  oder  zweimal  umgeschuUelt  werden,  alsdann 
lasst  man  die  Flüssigkeit  durch  Absetzen  sich  klären  ;  ihre  Farbe 
wird  blassg«ilh  sein:  wenn  aber  der  Aether  oder  das  CoUodium 
noch  eine  S^uir  einer  Saure  enthielte,  so  '.vürde  eine  Zersetzung 
des  Jodanimonium  staltl luden ,  Jod  würde  frei  werden  und  der 
Flüssigkeit  eine  dunkelrotbo  Farbe  erlbeUen. 

Diese  Methode  ist  die  kürzeste,  sie  bietet  aber  etwas  mehr 
Schwierigkeiten  dar,  als  die  mit  jodurtem  Collodium,  welche  ich 
jeUt  mitLheilen  wifl. 

In  ein  Sechsunzeoglas  werden  12  Gran  Jodkahum  und  7 
bis  8  Gran  Jodsilber  gehrariit;  man  fügt  einige  Tropfen  Was- 
ser hinzu,  aber  nicht  mehr  als  zur  Losung  des  Jodkalium  nöthig 
ist.  Alsdann  füllt  man  das  Glas  mit  Collodiuin,  das  den  richti- 
gen Gr«id  der  Flüssigkeil  besitzt;  scbütlclt  ein  oder  zweimal  um 
und  lasst  das  Gemisch  zwei  oder  drei  Tage  stehen,  bis  es  voll- 
kommen durchsichtig  wird.  Es  mu&s  fast  weiss  sein,  gewohn- 
lich ist  es  etwas  gelblich. 

Zweile  Operatinn*  WjuhercUung  der  Piatte,  Die  Glas- 
platte  wird    auf  ein  Stück  Guttapercha  befestigt:    dieses    hallet, 


4 
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ei  erwürtnt  ist,  leicht  an  dem  Gtasßi  Mittelst  Baimiwolfej 
einigen  Tropfen  Ammoniak  und  Tr[|)cl  mn\  das  Glas  geneben, 
indem  man  wie  bei  der  Daguerreolypplatle  kleine  Kreise  bct^ 
schreibt*  Alsdann  wird  mit  einem  BnnmwoUenbäuschchen  der 
auf  dem  Glase  zuröckgeblicbene  Tri[)el  enllcmi,  urul  eine  zweite 
Mischung  von  Tripel  und  Alkohol  darauf  g^braclit  und  wie  das 
ei'stemjil  gerieben*  Es  bleiben  vielleicht  noch  einige  Tripel^ 
IheiJdien  und  Baumwollen  fasern  zurück.  Um  diese  zu  entfernen 
gießst  man  etwas  reinen  Alkohol  auf,  macht  ein  dichtes  ßäusch- 
cben,  und  reibt  die  Platte  mil  der  grüssten  Sorgfalt;  endlich 
reibt  man  niil  einem  neuen  irucknenBäuscbchen.  Man  erkennt  es, 
ob  sie  zur  Anwendung  tauglich  ist,  wenn  sich  beim  Anhauchen' 
die  FeRchligkeit  gleichinässig  auf  der  ganzen  Oberflüche  verdich-^^ 
tet*  Wahrend  die  Plalte  stets  an  ihrem  GrifTe  von  Guttaperchi 
gehallen  wird,  giesst  man  langsam  CoUndium  darüber  und  neigt 
sie  nm  einer  Seile  zur  andern,  so  dass  sieb  die  Flüssigkeit  gut 
bis  in  die  Ecken  ausbreitet;  die  überschüssige  Flüssigkeit  wird 
au  einer  der  Ecken  in  die  Flasche  zurückgegossen. 

Die  Platte  wird  alsdann  mit  sehr  feinen  Streifen  bedeckt  er«- 
scheinen,  welche  alle  perpendiculär  in  der  Richtung  des  ÄbQusäeft/| 
sind:  neigt  man  sie  in  einer  anderen  llichtung  so  verscbmeheti 
die  Streifen  und  die  Schiclit  wird  dnnn  und  gleichfönnig.  Ehe 
das  CoUodium  eintrocknet,  bringt  man  die  Platte  mit  der  präpa* 
rirten  Oberfläche  nach  unten  gerieblet^  in  ein  ßad  ?on  Salpeter* 
saurem  Silberoxyd* 

Dieses  Bad  niuss  auf  eine  Unze  Wasser  40  Gran  salpeter- 
saures Silberoxyd  enthalten.  Die  Obernäclie  wird  nicht  sofort 
benetzt.  Es  gehurt  eine  gewisse  Zeit  dazu,  dass  der  Aether 
sieb  mit  dem  Wasser  vermischt;  man  lässt  demnach  die  Platte  i 
wenigstens  eine  halbe  Minute  im  Bade,  ohne  dass  sie  den  Bo- 
den des  Gefässes  berührt,  indem  sie  mittelst  eines  Hakebens 
von  Silber  oder  Platin  festgehalten  wird. 

Sobald  man  bemerkt,  dass  die  Platte  sich  mit  einer  gleich*  ' 
förmigen  wcisslicben  Schicht  bedeckt,  und   das  Wasser    gut  auf  1 
der  ganzen  Obertläche   lliesst,   enLfernt  man    sie  und  bringt  sie 
sogleich    in   den  Rahmen   der  Camera  obscura,    sie    darf  nicht 
länger  als  zehn   Minuten    oder   eine    viertel  Stunde    aufgehoben 
werden ;  je  eher  sie  gebraucht  wird,  desto  besser  ist  es. 

Br%€uyun(f  des  Biida.^.     Die  Platte   wird    auf    eine  Unter- 
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läge  gebracht  ünel  die  OberHache   mit  einer  Lösung  von  2  Tfi 
Pyrognllussfiure,    60  TIl    Eisessig  uod   500  TIk  Wasser   rasch 
öbergossen.     Wenn    sie    nicht    hinreichend  der  Camern  obscura 
ausgesetzt  war»   kann  man    einigo  Tropfen  salpel ersaures  Silber- 
oxjd  znlTigen;  aber  gewöhnlicli  ist  diess  nicht  nölhig. 

Sobald  das  Bild  gnt  entwickelt  ist,  was  ungefähr  zwei  Mi- 
nuten dnuert,  wird  es  n»it  einem  Strahle  Wasser  ahgewasche 
und  dann  llxirt,  indem  man  über  das  Bild  eine  gesättigte  Au£ 
sung  von  unlerschwefligsaurem  Natron  giesst.  Die  Scliicht  von 
Jodsilhcr  verschwindet  und  das  Bild  tritt  Ijervor»  welches 
weilen  positiv  ist;  alsdann  wird  es  zur  vollständigen  Entrern« 
von  di'm  Hyposulphil  mit  vielem  Wasser  abgewaschen;  die  Platte 
wird  dann  ober  der  Lampe  oder  an  der  freien  Luft  getrocknet» 
Vor  dem  Austrocknen  ist  die  Schicht  sehr  zart;  nachher  erhär- 
tut  sie  und  liaflet  dem  Glase  wie  das  Eiweiss  an. 

Durch  dieses  Verfahren  würde  es,  wenn  man  wollte,  leicht 
sein,  gleich  von  Anfang  an  ein  positives  Bild  von  grosser  Schönheit 
zu  erballen ,  welches  viel  kräftiger  und  reiner  ist  als  das  des 
PagueiTeolypcs  und  nicht  wie  die  letzteren  die  unangenehme 
Spiegelung  veranlasst,  wodurch  sie  nur  in  einer  gewissen  Siel- 
hing  gut  betrachtet  werden  können. 

Um  dieses  Resultat  zu  erbalten,  muss  die  Einwirkung  der 
Camera  kurzer  sein,  als  hei  einem  negativen  Bilde;  man  muss 
aber  das  Bild,  welches  positiv  werden  soll,  in  einem  Gemiscli 
vonPyrogallussaure  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  salpetei-sflurem 
Silber oxyd  verweilen  lassen. 

Alsdann  werden  die  Lichtpartliieen  aus  weissen  Lagen  ge- 
bildet, die  den  nämlichen  Cltaracter  bähen,  wie  die  krystallini- 
schen  Lagen,  die  durch  das  Quecksilber  in  dem  Daguerr  e'scben 
Verfahren  gebildet  werden. 

Wenn  das  positive  Bild  gut  entwickelt  ist,  so  wird  es  durch 
dasselbe  Mittel  wie  das  negative  fixirt. 

Die  Zeit,  welche  gewohnlich  notbig  ist,  um  ein  gutes  nega- 
tives Büd  im  Schatten  mit  einem  gewöhnlichen,  deutschen  Ob- 
jectrvc  zu  erhallen,  beträgt  drei  oder  vier  Secnnden ,  demnach 
mebr  als  die  Hälfte  weniger  als  nötliig  ist,  um  dasselbe  HesultaJ^ 
mit  dem  Daguerreotype  zu  erbalten. 
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-  Einige  Bemerkungen  über  eine  neue  Atom 
I         gewichts-Bestimmuiig  der  Tiilkerde. 


I 
I 


Von 
TJh,  Mcheerer* 


Im  56,  Bande  dieses  Journals,  S.  310,  findet  man  (aus  der 
scliwedisclien    Oefüersigt   af  Akml,    Fötitfrndf.   1851,    p.  S03) 
mirgellieilt,  dass  neuerlich  Dahr  das  Alomgewkbt  der  Talkerde 
^=  234,84  gefunden  habe,   indem   er   diese  Zahl  aus  drei  Ver^ 
suchen  folgerle,    welche   er  mit  einer   aus  meteorischem  Olicin . 
dargestellten  Talkerde  unternahm.     Die  Aullusung   der  Talkerde 
wurde  mit  kotiienmurem  Nairon  zur  Trockne  eingedampft  und 
die   kohlensaure  Magnesia    ausgewaschen    und    geglüht.     Die  sa , 
erhaltene   Talkerde    wurde  in  Essigsäure   gelöst,    mit  Oxalsäure^ 
versetzt,  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft   nnd  das  ausgeschie- 
dene Salz   bis    zur  beträchtlichen  Verminderung    seines  Volums  < 
gewaschen  und  darauf  geglüht    Bahr   überzeugte  sich,  dass  in 
der  so  bereileten  Talk  erde   weder  Phosphor  säure,   Mangan  noch 
Zrnk  enthalten  war,  und  glaubte  annehmen  zu  dürfen,  dass  die- 
selbe auch    frei    von   Alkali   sei.     Eine    gewogene  Menge  dieser 
Magnesia  löste   derselbe    in    verdünnter  Schwefelsäure,    danopfte 
die  Losung  äuc  Trockne  ein  und  glfdile   den  Rückstand  gelinde, 
bis  kein  GewichtsTeriust  mehr  stattfand. 

Von  den  nirincherlei  Fehlerquellen ,  mit  welchen  diese  Art 
der  Aloragewichl^'Bcslimmnng  behaftet  ist,  will  ich  mir  nur  er- 
lauben, folgende  hervorzuheben. 

Es  wurde  von  B.  ganz  ausser   Acht    gelassen,    dass    9ßibni\ 
die  sehr  »tark   und   anhaifend   geglühte  kohlensaure  Magnesia 
stets  noch  eine  variable  kleine  Menge  Kohlensäure  enlhältp     Bei 
15  Versuchen   hierüber  fanden  Marc  band   und   ich    den  üoh- 
lensäuregehalt  solcher  Magnesia,  wie  folgt. 

0412  p.  C.  ♦ 

0,073     „ 

0,069     „ 

0,088    „ 

0,072    ,, 
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0J23  p.  C. 

0,074     ,, 

0,065     ,. 

0.081     ,, 

0,080    ,, 

0,084    „ 

0,172    „ 

0,050    „ 

0.125    ,. 

0,072     „ 

Im  Mittel  wor  die  geglühte  Magnesia  also  noch  dorcb 
0,09  p*  C,  KohJensäure  vcrtmreinigt.  Wie  aber  leicht  einzuse- 
hen, zieht  diese  Verunreinigung  einen  düppeUen  Fehler  nach 
sich,  indem  sie  bei  der  nachl'olgenden  Sättigung  mit  Schwefel- 
ßäure  nicht  allein  bewirkt,  das9  die  Gewichtsmenge  der  Magnesia 
um  0,09  [),  C.  ^u  (fro99y  sondern  auch  dass  die  Gewichiameng« 
der  damit  verbundenen  SchwefelsLiure  um  ein  Entsprechendes 
Sil  klein  ausfällt,  Leberdiess  lasdt  die  zur  Bcstimiimng  dieser 
kieinen  Menge  Kohlensäure  von  Marchand  und  mir  angewen- 
dete Methode  eher  vermnlhen,  dass  dieselbe  etwas  zu  geringe, 
als  211  hohe  WerLhe  ergeben  habe. 

Ferner  findet  man  in  unserer  Abhandhing  über  das  Atom 
gewicht  der  Magnesia  *)  angegeben ,  dass  ein  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure,  welcher  von  schwefelsaurer  Talkerde  durch  Ver- 
dampfung getrennt  wird,  nnvermeitnich  eine  kleine  Menge  die 
Salzes  mit  sich  forthlbrt.  Wir  vergassen  aber  damals,  die 
heren  Besullate  unserer  hierüber  angestellten  Versuche  mitzu- 
tlieilen*  Diese  Versuche  haben  ergeben,  dass  jene  fortgetubrte 
Menge  des  Magnegiiasalzes  bedeuleml  genug  ist,  um  das  auf 
sichererem  Wege  von  uns  zu  ungefähr  250,5  bestimmte  Atom- 
gewicht der  Talkerde  scheinbar  bis  zu  etwa  251,5  und  252,  ja 
mitunter  bis  zu  252,5  zu  erhöhen.  Wird  Schwefelsäure  mit 
grösstmöglichster  Vorsicht  von  schwefelsaurer  Magnesia  ahdcstil- 
lirt,  so  findet  man  das  Deslillat  stets  talkerdehallig.  M 
Freund  und  College  Plattner,  dem  ich  diess  mittherke,  sa 
mir,  dass  er  diese  Erfahrung  längst  auch  bei  anderen  schwefel 
sauren  Salzen  gemacht  habe. 


von 


9  Die».  Journ.  B4  50,  S.  ^^. 


r 


I 
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Rogowski:    üeber  einige  neue  KobaltTerbiiidungeii.     Iftt 

Berücksichtigt  man  nun  ferner  die  audi  in  anderer  Bezie- 
hung   tweifclhafte   Iteinhek    der    von   B,   dargestellten  und  znti 
Atomgewichts -Besüniiining    angewendeten  Talkerde  ^    so   ergiebt  ^ 
sich    mit  grösster   VVahrscheinliclikeit,    dass    die  AlomgewichU- 
Zahl  254,84    eine    bedeutend    tu    hohe   sein    dfrrfte.     Die  Un- 
sicherheit,   welche    immer  noch  hinsidiilich    des  Alomg*?wichtcfl 
der  Taikerde    statliindet ,    geht    wohl    kayni    Ober    die  Grenzen 
250 — 251  hinaus.     Da  jede  Verunrehitt/un^  der  Talk  erde,  we* 
gen  des  sehr   niedrigen  Atomgewichtes  dieser  Substanz ,    ein  tu 
hohes  Atomgewicht  nach  sich  ziehen  mnss,   ßo   ist   eine  derar- 
tige fehierharie   Bestimmung  viel   wahrscheinlicher   als   die  enl^i 
gegengesetzle. 


lieber  einige  neue  Kobaltverbiücltingen, 

Von 

H.  Claudel  hat  vor  Kurzem  im  PMosophicGi  Ma^a%ine^ 
Oeiober  i85i  (S*  d«  Journ*  54.  270)  eine  Arbeit,  aber  neue 
Ammoniak  verbin  düngen  des  Kuhalts  verod'ünt  licht,  in  weicher  er 
unter  antlern  eine  Verbindung  ankündigt,  welche  voll  ständig 
beispiellos  und  olino  ihres  Gleichen  unter  den  bis  daher  bekann- 
ten Verbindungen  erscheint. 

2CoCI,  NU4CI  +4NH3. 

Dieses  Salz,  welches  der  Verfasser  für  eine  dem  Kobalt oxj 
dul    entsprechendö  Chlorverbindung    betrachtet,    verliält    sich  in 
chemischer  Beziehung  mehrfach  dieser  Zusammensetzung  wider- 
sprechend. 

Auf  Einladung  des  Prof,  Gerhardt  unternahm  ich  in  sei- 
nem Laboratorium  Versuche  über  diesen  Gegenstand ,  in  der 
Hoflnung,  die  Zusammeusetzuug  dieses  sonderbaren  K{jr|)ers  zu 
erklären,  und  neue  Beweise,  mittelst  welcher  man  seine  wahre 
Zusammensetzung  besitimmen  konnte,  ^u  linden- 


*)  Eine  kurze  Notiz  über  tUcse  Arbeit  iivttrdD  bereits  Bd.  55.  357  mit- 
gütkellU  -         D.  11^4. 
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Ich  eDtdeckte  während  meiner  Uotersuchungen  eine  neue, 
vollstänüig  von  der  des  Hrn.  Claudel  verschiedene  Verbindung, 
und  ich  glaube  die  waJjre  Forme]  der  lelztern  gefandea  u 
haben. 

Ich  erlaube  mir  zur  Bestätigung  dessen  meine  üntersnchtm- 
gen  hier  auseinander  zu  setzen.  ^^ 

Ich  halte  gern  meine  Arbeit  weiter  ausgedehnt,  wenn  niclW 
Hr.  Fremy  kurz  nach  meiner  ersten  Anzeige  derselben,  einige 
Untersuchungen  über  die  Ammoniakverbiudungen  des  Kobalts 
verötTenilichl  hatte;  ich  öherlasse  es  dajjcr  diesem  ausgezeichnet 
lern  Cbeniiker  die  vieffacben  Lücken  meiner  Arbeil  auszulülleü 
und  diesen  Gegenstand  völlig  zu  erforschen. 

Eine   gesättigte    Auflösung    des   KobalLchlorQrs    erzengt 
Zusatz  von  Ammoniak  einen  gnlnlicb-blauen  Niederschlag,    Die- 
ser in  kaltem  Wasser   unauOösliche  Niederschlag,    uird    oliven- 
grün  durch  kochendes  Wasser.     Zugesetzte  Säuren  lösen  diesen 
grünlich-blauen   Niederschlag    auf    und    bilden    eine   Flüssigkei 
von  rotber  den  kohaltigen  Salzen  eigen tbfimlicher  Farbe.    Ael 
kali  entwickelt  daraus  Ammoniak  in  der  Hitze,  scheint  hingegi 
unwirksam    auf  kallem  Wege,     Dieser   unkrystallisirbare  Niedci 
schlag  ist  eine  koballige  Ammoniak  Verbindung,    denn    sie   ent- 
wickelt   keinen    SnuerstofT    hei    Behandlung    durch    irgend    ein 
Reagens. 

Aelzendes  Ammoniak  im  Uebermass  zugesetzt,   lost  den  im 
Koballchlorör  entstandf^uen  Niederschlag  wieder  auf  und  erzei 
eine   dunkel- olivcngrunc  Flüssigkeit,    welche    durch    Sauerslo 
Au  fu  ahme    dunkelbraun    wird»     Den    folgenden  Tag  lind  et   mnti 
das  koballige  Salz   gänzlich  in  Kol>altsaIz   vervvandetl,    denn  die 

eichhch  Sau 
Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  im  Maai 

m  violettrothe  überT 

Ein  Uebermaass    von    conceutrirter   Salzsäure    bewirkt    eio 
ziegelrothcs  Pulver  und  die  Flüssigkeit  wird  dunkler  rolb,    oder 
sogar    blau,    wenn    man    eine   allzugrossc  Menge    concent 
Säure  zusetzte. 

Im  verdünnten  Zustande    der  Flüssigkeiten   findet  kein 
derscblag  statt,  auf  kaltem  W'ege,   oder  es  setzt  sich  ein  violet 
les  Pulver   zu  Doden  und    die  Auflösung,  behält   eine    weinrolhc 
Farbe.     Wenn  man  diese  saure  Flüssigkeit  mittelst  Wärme  at: 


ine- 
ille^i 

Die- 
en- 
isen 

i 


Lösung   entwickelt   durch  Zusatz   von  Salzsäure 

Stoff,  jedoch  kein  Chlor. 

der  Sättigung  und  geht  aus    dem  braunen 


» 


I 


d 
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imprt»   so  erhält  man    das  Salz  von  11.  Claiidei    als  rpiclili« 
lieii  Niederschlag,    diiratil"  eine    geringe  Menge  pomeranzeii-gel- 


bell  Siil7.es  uod   zutelzl  eine  Verbindung   von  Kobakditomr 


mit 


rlzsaureni  Ammoniak. 
Wenn  tlns  ziegelrothe  Pulver,  weiches  concentrirle  Salz- 
säure in  tler  branuen  animoniakalischen  Kohaltonnösung  hervor- 
bringt, abgeschieden  und  niil  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
beharidelt  wird,  so  zersetzt  es  sich  in  einen  braun-violetten 
NiederseEdag   und    eine   dunkeirothe   Flüssigkeit.     Diese    letztere 

KDthäU  ein  {^^elbes  Salz,  gleichviel  ob  sie  auf  kaltem  Wege  oder 
ureh  Wärme  behandell^  mit  Alkohol  oder  concentrirter  Salz- 
säure gelallt  wird.  Diese  Flitssigkeit  ist  ein  Gemenge  des  gel- 
ben Salzes  mit  andern  Koballveibindnugen,  deren  Zusammen- 
setzung je  nach  der  Hehandinngs weise,  verschieden  ii^t.  Durch 
Kochen  und  Abdampfen  dieser  gesäuerten  Flüssigkeit  falll  immer 
das  Claudel' sehe  Salz  nieder-  Salzsäure  oder  Alkoliol  be- 
wirken auf  kaUcm  Wege  einen  Niederschlag  vom  gelben  Salze 
■pebst  einer  andern  mir  unbekannten  Kobaltverbindung, 

Will  man  das  gelbe  Salz  aus  der  Flüssigkeit,  weiche  durch 

iäie  Äutlösung   des   ziegelroÜJcn   Pulvers  in    saurem  Wasser  enl- 

K^tanden  ist,  erhallen,  so  kann  man  die  andern  dem  gelben  bei- 

B[emiscbten  Salze   entweder    durch   AbdampTung   mitlclsl   Wärme 

Blnlfernen,    oder  auf  kaltem  W^ege  das  gelbe  Salz  mittelst  Alko- 

Lol  niederschlagen,    ohne  dass   zugleich    eine  erhebliche  Menge 

Yon  andern  Verbindungen  zu  Boden  i'älK. 

Bedient  man  sich  des  Abdamplens  um  die  fremden  Salze 
abzuscheiden,  so  ist  es  vorläufig  nöthig,  die  Flüssigkeit  schwach 
anzusäuern;  hat  man  diess  vernachlässigt,  so  wird  sie  durch 
Wärme  zersetzt;  es  entwickelt  sich  dann  Ammoniak  und  ein 
schwarzes  Kobaltoxyd  (äüt  zu  Boden.  Die  weinrothe  von  der 
Zersetzung  des  zicgelrothen  Pulvers  mittel sl  angesäuertem  Was- 
ser herstammende  Flüssigkeit,  welche  eine  Mischung  vom  gelben 
SaJze  mit  andern  Kohaltverlnndungen  ist,  setzt  während  des  Ab- 
dampfens  das  Claudet'scbo  Salz  ah.  Da  das  letztere  in  Salz- 
säure minder  auUöslich  als  das  gelbe  Salz  ist,  so  fälll  es  beim 
Erkalten  in  schönen  karmosin-rothen  Krystallen  nieder.  Die 
FlüssigkeiU  anfangs  roth,  nimmt  immer  mehr  eine  gelbe  Farbe 
an,  in  dem  Maasse,  als  sieb  durch  Abdampfen  das  Claudel'sche 
Salz  daraus  abscheidet* 
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Ich  ziehe  for,  das  gelbe  Salz  mittelst  wasserfreien  Alke 
und  g{eiclizeiligem  Zusatz  von  coiiceiMnrter  Salzsäure  abzuscfa 
im*  Darcli  ADwendueg  dieser  zwei  Reagentien,  fallt  nach  ei^ 
niger  Zeil  das  gtlbe  Salz  gaiizlicli  zu  Boden.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  bei  weitem  nicht  das  gelbe  Salz  im  reinen  Zustande; 
er  enthält  lielmetur  noch  andere  rothe  Kobaltsalze«  In  einer 
kleinen  Menge  Wasser  aurgelusit,  gieht  er  eine  etwas  reinen 
AuilGsung  des  gelben  Salzes  nnd  einen  Niederschlag  von  einer 
blassrothen  Verbindung,  Man  süuert  schwach  mit  Salzsäure  die 
so  ej'haltene  gelbe  Flüssigkeit  an»  und  dampft  ab;  bierdurch 
setzt  sich  das  Claiidet'scbe  Salz  ab  und  die  FUlsßigkeit,  aa« 
fangs  r^lhJicb.  wird  nach  dem  Erkalten  goldgelb*  Nach  einigefl 
Tagen  erbält  man  kleine  mehr  oder  weniger  moditlcirte  rolh- 
gelbe  Oktaeder,  welche  durch  Umkryslallisircn  das  Salz  voll- 
ständig rein  liefern. 

Da  das  gethe  Salz  nur  ein  Zersetznngsprodtict  vom  ziegd 
rolhen  Körper  ist,  so  ist  es  rathsaro^  zur  Erhaltung  dessen  ein 
grössere  Menge  von  Cblorkobalt  anzuwenden,  von  weichem  letz- 
lern  es  nur  einen  schwachea  Bruchlbcil  darstellt. 


Sahsaures  Dikohaltinamin, 

Die  Zusammensetzung  des  gelben  Salzes,  dessen  Bereilungs- 
weise  ich  so  eben  heschrieben  habe,  beruht  auf  folgenden  von 
verschiedenen  Bereitungen  erhaltenen  Produclcn: 

L    0,500  krystallisirt   und   über  Schwefelsäure    getrockn^ 
gaben  0,797  Chlorsilber. 

IL  0,517  einer  andern  Bereilnng  krystaUisirt  und  öbeF 
Schwefelsaure  getrocknet,  gaben  0^114  Kohallmetall  durch  Ep-^ 
hitzen  in  einem  Sti^orae  von  Wasserstoffgas, 

IlL  0,435  kry&tallisirt  und  bei  lOO^  getrocknet,  gaben 
0,256  Wasser. 

IV.  0,200  krystallisirt  und  bei  100^  geüocknet  gaben  51,5 
C  C-  Stickstoir  unter  760  M.  M.  Druck  und  8«»  Temperatur. 

V.  0,480  kryslaliiöirt  und  bei  100*^  getrocknet  gaben,  mit' 
telst  Erhitzen  im  Wasserstoff  gase  0,105  metallisches  Kobalt. 

VI.  0,554  von  einer  dritten  Bereitung,  krystallisirt  und  bei 
100^  getrocknet,  gaben  0,122  metallisches  Kobalt. 

VH.    0,485  derselben  Bereitung  krystallisirt,  über  Sthare?* 


iieue  Kobal tvi^rbindtingen. 
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ure  gelrockoet  und  niü  kohlensaurem  Nalron  geglüht,  gaben 
0,775  Chlorsiiher. 
^      YJIL    0.439  dewiben  BereiUng  Lrystallisirt  end  bei  lOO» 
getrocknet,  gaben  0,255  Wasser* 

IX,     0,371  einer  vierten   Bereitung,    krj^slallisirt   und  Aber 
Sohwefelsöure  getrocknet,  gaben  0,230  Wasser. 

■       Diesen  Analysen  entspredion  folgende  Zahlen: 
h       II.    HL      IV.      V.      YL       YII.    VlIL  IX. 
Cbbr  39,8    —    —      -      —      —      39,7    —    — 

Kobalt  ^    22,0  ^      —     21,9  22,0     —     _    ^. 

SlickstoiT       -.      _    ^    31,25   —      —       _     —    _ 
Wasserstoff    —      —   6,5      —      —      ~       —     6,5    6,8 
Die  Torslehenden  Analysen  beweisen,    dass  (Hie  Zusammen- 
^elzung  des  gellien  Si\\/es  einem  Mischirngsgewichl  C02CI3  (dt-ni 
Hlisenchlorid  analog)   mit  6  Mischungsgewicbten  Atiimoiiiak   ent- 
spriclit: 

C02CI36NH3. 

y  Der  Analogie  nacii,  welche  zwlsclien  diesem  Salze  und  den 
vom  Prof,  Gerhardt  entdeckten  und  beschriebenen  Diplatina- 
min-Salzen,  deren  Zusammensetzung  dem  meinigen  sehr  ähnlich 
ist  besieht,  kann  man  meine  Resultate  durch  eine  die  entspre- 
chende Äehnlichkeit  besser  hervorhebende  Formel,  ausdrücken: 

»cm,  Natlsco 
Diese  Formel,  in  der  co  gleich  ist  Co^/j  (d.  b.  cobalticum 
oder  das  Aequivalenl  des  Kobalts  in  den  Sesqui-Kobaltsalzen) 
drückt  die  Zusammensetzung  von  einer  sahsauren  Basis  aus, 
die  ich  Koballinamio  nenne  und  welche  ein  Doppelatoni  Am- 
moniak, in  dem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  co 
yerlreten  ist,  darstellt* 

Die  theoretiscbcn  Zahlen,    welche  man  aus    der  vorherge- 
henden Formel  ableitet,  erfordern: 


y 


CO 


3o.5 
19  J 


31,4 

lüt>,0 
durch 


Diese  Zusammensetzung  wird  durch  Analysen  bestätigt, 
welche  ich  mit  dem  schwefelsauren,  Salpetersäuren  und  chloro- 
platiDsauren  Sake,   die  man  durch   doppelte  Zersetzung  erhält, 
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ausgerrilirl  babe*     Es  folgen  hier  einige  Charaktere   des  salzsai 
reu  Dikobalünaniins« 

Es  ist  ziemlich  löshch  in  kakem  und  sehr  löslich  iD  war;! 
mem  Wasser.  Durch  Kochen  wird  che  ÄuÜösung  etwas  dunklert 
aber  keineswegs  zersetzt,  ßie  Säuren,  wie  Salz-  Schwefel-  uod 
Salpetersäure  schlagen  das  Sah  aus  der  kalten  Auflösung  im 
Wasser  nieder.  Diese  Sä\«ren  in  coucentrirteni  Zustande  verän- 
dern das  Salz  in  der  Warme  nicht;  erhitzt  man  das  Geinenge, 
so  werden  sie  schwacti  gelb  und  aileg  aufgelöste  Salz  fallt  beijn 
Erkalten  nieder. 

Aetzkali  wirkt  nicht  auf  kaltem  W^ege  auf  die  Auüüsung  des 
salzsaureti  Dikohaltiuamins ;  durch  schwaches  Erwärmen  der  Mi- 
schung, entsteht  ein  bläulich -brauner  Niederschlag,  ohne  dass 
sich  Ammoniak  entwickelt.  Selzt  man  dem  so  entstandenen 
jNiedersciilage  Salzsäure  zu,  so  löst  sich  derselbe  mit  gelber 
Farbe  aul",  und  es  scheint  keine  wehere  Zersetzung  statt  zu  Im- 
den,  ohne  dass  sich  Chlor  entwickelt.  Erhitzt  man  stärker  die 
Autlösung  des  salzsauren  Dikobaltinamins  mit  Aetzkah,  so  ist 
der  Niederschlag  schwarzbraun  und  entwickelt  Chlor  durch  Zu- 
satz von  Salzsäure, 

Das   salzsaure  Dikobalünamin   verändert  sich  im  trockeneo 
Zustande  nicht  bei  100^  seihst  nicht  heim  Erwärmen  bis  130**, 
aber  im  feuchten  Zustande  werden   die  Krystallc   blau  und  neb^j 
men  nach  dem  Erkalten  ihre  gelbe  Farbe  an.  ^^ 

Ammoniak  löst  nicht  auf  kaltem  Wege  das  salzsaure  Diko^^ 
haltinaoiin  und  verändert  es  nicht  in   der  Siede  wärme.     Schwe- 
fel wasserstofT-Ammoniak  bewirkt  in  der  Auflösung  dieses  Salzes 
einen  schwarzen  Niederschlag,   welcher  etwas  aufiöslich  im  Ue- 
bermaasse  des  Fällungsmittels   zu  sein  scheint.     Phosphorsaures 
Natron   und  Salmiak    bewirken  keine   Veränderung,    weder   auf 
kaltem  noch  auf  warmen  Wege.     Wasserfreier  Alkohol  löst  v 
Salze  gar  nichts  in  der  Kälte  auf,  fallt  es  aus  seiner  wässeri 
Auflösung    und    löst   im   kochenden  Zustande   nur    uubedeutei 
davon  auf. 


CMorplaiinm ures  Dikoballlnamin. 

Man  erhült  es  durch  Vermischen  des  krystallisirten  salzsau" 
ren  Dikobaltinaniins  mit  einer  AuHusung  des  zweifach  Chlorpli 
tins*    Es   entsteht   ein  gelber  im   Uebermaasse   von  kochea 


neue  Kobalfverbintlnng(?ii, 
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AyflßsuBg  Jöslicher  Nie^lersclilng  und  (lic  Flftssigkeil 
srlzt  n;ich  dem  Erkallen  «m  kryslnlljDi»ches  Pulfef  in  Form  vcrtl 
kleinen  Nadeln  ab.  ÜnLer  dem  Mikroi^kop  erscheint  das  Pulver 
gJeicLiartig  und  vollkoiamcü   verschiedeo  Tom  Plalinsalmiaii-Niö^ 

«rscldagc.  u 

Folgende  Analyseci   besümmeQ    die  Zusammcnsetziiog    des 
[Qr|)taUnsnureii  Dikobaltinamins; 
^^      1.  0,365   kryslaJlisirt    und    über   Schwefelsäure   gelröi^knel 
H^en  0,160  als  Summe  von  PlaLin  und  Kobalt  durch  Calcinireu 
m  einem  Slrome  von  Wasserslolli^'as.     Der  melaÜischc  RücksLiod 
in  Scbwefelsiiure  aufgelust  gab  0,132  metaihsches  Plaüu    durch, 
di rede  Wäguog  und  0,028  Kobalt   durch  Dilfcreuz.  ,ti 

II.    0.308   von   derselben   Dereiturig    kryftlallisirt    uiid    über 
^^hwefelsüurc  gelrocknet  gabeu  0,093  Wasser* 
H,     IlL  0,424  von   der   ersten  Bereilmig   kryslallisirt  und  über 
^cUwefelsäure  getrocknet  gaben  duixb  Giüben  mit  kohlüwsaurem 

(0tron  0,668  Chlorsilber. 
|,    IV.  0,348  von  einer  zweiten  Bereiluog  krystalli&irt  und  über 
jhwcfelöäure  geirockiiet  gaben  0,105  Wasser.  i 

V.  0,449  von  der  zweiten  Bereitung  kryslalliairt  uwd  über 
Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,196  als  Summe  von  Platin  und 
Kobalt,  Dieser  Röckstand  aufgelöst  in  Schwefelsäure  gab  0,163 
Platin  und  0,03ä  Kobalt. 

Diesen  Analysen  cnisprecben  folgende  Zahlen: 

L      11.      iir,      r\,      V. 

Chlor  —       —  39,3       —        —  ^^ 

Stickstoff  —       _  _        _        _ 

Wasserstoff        —      3,4  — 

Platin  36,1      —  — 

Kobalt  7,6       —  — 

Dtöse  Zahlen  gaben  folgende  Formel: 

PICI3N1B5C0+  Vsaq. 
Diese  Formel  erfordert: 


PI 

CO 

Qf 


99,Ü. 


35,6 

7,0. 


nig^M 


%m,z      i^jo 


Jüura*  f*  prakt.  Chemie,  LYI.  9. 
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Rogojski:    lieber  einige 


Nach  der  allgemein  angcuommeaeii  BezeicliauDgsweise 
die  Formel  tlieses  Salzes: 

wodiireli   aber  die   analoge  Zusammensetzung   dieees  Salzes 
den  andern  clilorplatinsauren  Salzen  niclit  ausgedrückl  wird. 

Das  chlorpblinsaure  DikobaUinamin  nntersebeidet  sich  durch 
folgende  Kermzeichen  von  dem  ihm  analogen  Platinsalmiak:  es 
ist  ziemlich  in  lieissem  Wasser  löslich ,  welches  Platiochlorid 
enthfilt,  Platinsiahniak  ist  hingegen  äusserst  wenig  im  heissen  iitiil 
noch  weniger  im  chlorplnlinhaltigen  Wasser  löslich.  Die  Rryslalle 
des  chloiplalinsanren  ÜikohaUinamins  bestehen  ans  kleinen  po- 
meranzengelhen  Nadeln:  der  Plalinsalmiak  krystallisirt  hingegeit' 
in  kleinen  strohgelben  Oktaedern.  Am  besten  unterscheidet  man 
die  zwei  Salze  mitlelst  ihrer  Zerselzungsprodticte  durch  Wärme. 
Beim  Ghihen  enlwickeU  Piaiinsatmiak  salzsaureä  Ammoniak  und 
läsat  metallischem,  in  Säuren  unlösliches  Platin  zurück.  Das 
chlorpblinsanrc  DikobaUinauiin  giebt  hingegen,  nebst  den  er- 
wähnten Producten  noch  Kohaltoxyd,  welches  in  Säuren  m^ 
rolher,  den  gewöhnlichen  küballigen  Salzen  eigner  Farbe  au 
löslich  ist. 


Ji» 


Chiorschwefelsaure»  DikobaUinamin . 

Ich  erhielt  dieses  Salz  in  schönen  geraden  Prismen 
rechtwinkliger  Basis  von  rötblich-jjelhcr  Farbe,  indem  ich  auf 
kallem  Wege  die  wasserige  AuÜösung  des  salzsauren  Dikobaltin* 
amins  mit  festem  schwefelsauren  Silber  HHte  und  das  filtrirlc 
Product  über  Schwefelsäure  hinstelhe* 

Um  Schwefel   und  Chlor  dieses  Salzes  zu  bestimmen, 
hitzte  ich  es  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  utid  erhielt  fol^ 
gende  Resultate : 

I.   0,360  kryslallisirt  und    über    Schwefelsäure    getrocknet 
gaben  0,275  schwefelsauren  Baryt, 

IL  0,341  derselben  ICryslalle  über  Schwefelsäure  gelrockne 
gaben  0,160  Chlorsilher, 

Diese  Resultate  in  Procenten  ausgedruckt  geben: 
L  IL 

Chlor      11,8 

SB  ^ 


ttea«  KobaUverblnduitgen. 
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Diese  Zahlen  eatsprecben  gleichen  Mischungsgewicbten  von 
scliwefelsaurem  und  dilorwassersloIFsaureii  Salze;  der  Iheoreti- 
schen  Berechnung  zufolge  müsste  man  für  ein  aus  gleichen  Mi- 
scliung? gewichten  neutralem  schwefelsauren  und  salzsauren  Diko- 

Ibaltioamiu  bestehendes  Salz  erhalten: 
[  Chlor        12,2 

r  Schwefel    107 

*'  Das  eben  erwälmle  Salz  ist  hiermit  analog  dem  schwefel- 
sauren Platinammoniumsalze  von  R,  Gros,  welches  Prof,  Ger- 
liardt  als  ein  Dopfielsalz  von  zweil'ach  salzsaurem  mit  EWeifach 

Icbwe feisaurem  Diplatinamin  ansieht :  *) 
[  e!?;i^^5l?^cr       \  schwefelsaures  Dikoballinamin, 

■ 


II  2CIII  NJI4PU 


zweifach  chlorschwefelsaurcs  Diplalinamin. 


«lic 


Sa  ip  etersa  ures  Dikob  a  fiin  a  min . 
Dieses  Salz  entsteht  leicht  durch  Fällung  in  der  Wärme 
einer  scbwachsauren  Aullösung  des  salzsaurcu  Dikobalünamins 
miüelst  salpetersaureni  Silber,  Es  krystallisirt  in  kleinen  pome- 
ranzengelbcn,  im  Wasser  leicht,'  in  Säuren  fast  ganz  unauflös- 
lichen IV  adeln. 

Die  Bestimmungen  des  Stickstofl's-  und  Wasserstoffs  gaben 
folgende  Zahlen: 

L   0466  Itryslallisirt    und    über    Schwefelsäure 
gaben  51  £.  C,   StickstofT  bei   765  Mm.  Druck    und 
peratur-  -i     <««1 

B#*       IL    0,366   kryslaHisirt    und    (iber  Schwefelsäure    getrocknet 
^aben  0,175  Wasser. 
V       Was  in  Proccntcn  ausmacht: 

mk^  StickstQtr     36,5 

^P^F  WasserstofT 

w     ' 


getrocknet 
11«  Tcm- 


t)iese  Zahlen 
l^ikohaltinarains 


11. 


5,3 


» 


welche  erfordert: 


entsprechen    der   Formel  des   salpetersauren 
NO3H,  NJI^co 


Dies.  Joum.  LIll,  345. 


^^^ 
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N. 


i2,0 


35,^ 


ivi 


1J5,7 


Alle  meine  Bemrihungen,  den  Kobaltgehalt  dieses  Salzes  p 

lieslinnmen,  waren  iruchllos.  Nachdem  ich  den  Stoff  in  eine 
in  der  Mille  kiigelfurniig  aufgeblasene  Rühre  brachte,  hefeuchtcle 
ich  denselben  D}jt  eiriigen  Tropfen  Stliwerelsütire,  darauf  leitete 
idj  lange  einen  Str«3m  von  Irocknem  Wasserstoff  darüber*  indero 
ich  iortwährend  st^irk  die  Röhre  mit  einer  Lampe  erhitzte.  Es  ent- 
wickelte jiich  Sal]jeleri^äüre,  spater  schwefelsaures  Ammoniak  und 
es  blieb  in  der  Bohre  eine  Mischung  von  Oxyd  mit  Schwefd- 
liobalt.  Ich  versuchte  dieselbe  mittelst  eines  Stromes  tön  trockner 
Salzsäure  unter  g!eichz<?itigem  Erhitzen  zu  zersetzen.  Der  Erfolg 
war  nicht  glücklicher,  übwohl  etwas  besser,  a]g  ich,  um  den 
Schwefel  zu  entfernen,  Chlor  anwandte  und  darauf  den  Rücksumd 
mit  WasserstotThchaudelle;  kh  erhielt  so  einen  ftCickstand,  dessen 
Cewlcfet  sich  mehr  dem  Kobaltgehalte,  welchen  man  nach  der 
Theorie  voraussetzen  muss,  näherte;  es  blieb  jedoch  immer  bei 
diesen  Versuchen  etwas  Schwefel  in  dem  Kobalt  zurfick-  Wie 
dem  ällch  sein  mag,  "^o  beweisen  offenbar  die  Bestimmungen  i 
Stickstoffs  und  Wasserstoffs,  dass  mein  Salz  neutrales  salpete? 
saures  Dikobattinamin  ist. 

Die  Eigenschaften  des  salpetersauren  Dikobaltinamiiis 
sprechen  vollständig  denen  der  andern  Salze  dieser  Basis.  Ks 
krystaüSsirt  in  kleinen  Nadeln,  zuweilen  in  Tafeln  von  goldgel 
Farbe,  viel  anfloslicber  in  heisscni  als  in  kaltem  Wasser, 
welchem  es  übrigens  zieuilicb  loslich  ist.  Goncenlrirle  Sauren 
zersetzen  es  weder  im  krystallisirten  noch  im  aufgelösten  Zu- 
stande; es  zersetzt  sich  auch  nicht  durch  Erhitzen,  so  lange  die 
Temperatur  nicht  den  Zersetzungspnnkt  der  salpetersauren  Salze 
überschreitet.  Aelzkali  und  Am^noniak  lallen  es  nicht  auf  kaltem 
Wege,  aber  bei  gleichzeitigem  Erwärmen  fällt  AeUkali  eine  blau- 
braune Verbindung,  welche  sich  kalt  in  Säuren  mit  gelber  Farbe 
auflöst.  Stärker  erhitzt  verpufl't  da^  Salz  unter  E^^t|ü^dm3 
rolben  Dämpfen  und  lässt  Kobaltoxyd  zurück. 

Ich  erhielt  zwei  schwefelsaure  DikohalLinamin -Salze,  vod 
denen  eins  ein  neutrales  und  das  andere  ein  saures  Salz  zu 
sein  scheint,  wenn  mau  die  durch  die  Aualyse  erhaltcue  schwe^ 


»§.i|y 


neive  Kobaltrerbladnigen; 


m 


feisaure  Barytmenge  beröckfetclitigU  Die  Ki^stalle  dieser  zwei 
Salze  waren  etwas  in  iiirer  Form  verschieden,  noch  mebr  aber 
in  ihrer  Farbe.  Ich  «nterliess  meine  UnlersucliHngen  iibcr  diese 
schwefelsauren  S«Iei*,  da,  wie  eß  scheint,  flr.  Fremy  sie  gleich- 
falls erhalleti  hat* 

Das  Ciauäet-  ^che  Sai%.  f 

!  Ich  hesiimnile  zweimal  den  KohaJtgebalt  des  Claude  tischen 
SaUes  und  erhiell  genau  dit^selben  ZaliJen,  wie  dieser  Chemitier. 
Ich  glaube  jedoch  nicht*  dass  seine  Foriucl,  was  den  Wassei^tofl 
anhebngi,  riclilig  ibU  Dcun  sie  eutsiiricbt  einer  KübaUuxydul- 
Ycrbindnng,  da  do<;h  das  chemische  Verhalten  dieses  Salstes  of- 

(ftsnhar  das  eiuer  lioballoxydverhindiing  ist. 
fi  Folgende  Tlialsacben  siud  ein  Beweis  hiervon: 
L  Aus  der  Aulli^sung  dieses  Salzes  fallt  AetzkaU  eiu  hrannes 
Oxyd,  welches  mit  Salxs5ure  znsammcngebraciit  Chbr  entwickelt. 
In  dieser  Ilinsichl  also  verhält  sich  das  Claudet'sche  Saijs  wie 
die  Chlorverbindung^  di^reu  Analyse  ich  ja  dieser  Arbeit  mirge* 
theilt  habi\ 

II.  Ich  glühte  einige  Grflnimen  dieses  ClauiJ  et 'scheu  Salzes 
und  sammelte  das  sich  ontwicJicInde  Gas  über  Quecksilber  aiiL 
Ich  liess  die  ersten  Portionen  verloren  gehen  und  absarblrte  nur 
die  lelKtcn  mittelsl  vördünnter  Schwefel&üure.  Sie  wurden  fast 
fvoüsfäudig  aufgesogen  und  iiessen  iJur  einen  sehr  Meinen  Bück7 
s(&nd,  welciier  unmittelbar  einen  Dnnamenden  Span  auslöschte* 
Der  unabsorbirbare  (iasrücksland  war  sehr  klein  im  Verhältuias 
zu  der  ui titelst  Schwiefnlsäure  aufgesogeneu  Menge.  Als  fesler 
BnckstAud  bheb  nur  volikommen  reifes  KobaUcldornr  übrig. 

Wahrscheiulich  ist  es  diese  unmerkliche  Menge,  welche  der 
Anfmerksanikeit  des  Arn,  Claudel  entgangen  isi.  Nitiimt  man 
ein  Atom  V¥assersloff  von  der  €  laude  tischen  Formel 

»Co,ClaNsIIi6 
yeg,  so  erhält  man 
C02CI3N5H15. 
-*i'^'    Letitere  Formel  erklärt  voUstilfidig  die  durch  die  Wärme  be- 
^fkte  ZersetÄimg.     In  der  That,    die  so  corrigiHc  Formel  ent- 
spricht einer  Zusammensetzung  von  Kohallcblürid,  verbunden  mit 
einem  Misch ungsge wicht  Ammoniak  weniger  als  in  nu^uem  neuen 
Salze: 
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Somit  hat   man    durch  Zersetzung  von  drei  Mischungsg 
Wichten  dieses  Salzes  durch  Wärme: 

6  Misobußgsgc Wichte  Kohaltclilorür        Ca^Cl^ 

3  ,,  saUs.  ArBmoniak         CJ3H12N1 

22  Volumioa  Amnionialigas                                  Oa^Nti 
1        ,»         Sticksloffgas  N 

Bedenkt  man«  dass  s;ich  bei  dieser  Zersetzung  nur  ein  Vokun 
Sückslofl  auf  22  Voluniitia  Ammotiiak  entwickeln  kann ,  so  he- 
grein  man,  wie  eine  so  kleine  Menj;e  vernachlässigt  und  hieniil 
die  Zusammensetzung  des  Gases   irrig  bestimmt  werden  konnte. 

Uebrigens  sclieint  die  Ztisammenselzting  des  Clauderschea 
Salzes  ihr  Aoalogon  utUcr  den  Palladiumsalzen  zu  haben,  wie 
mir  Prof.  Gerhardt  gütigst  mttgetheilt  hat. 

Das  CJaudet*sehe  Salz   kann  wie  ein  Doppelsalz  von  zw* 
Mischungsgewichten     salzs«ujren     Oikoballinaniins     mit      einem 
Misch.-Gew.   salzsaureni  Kobaltinamin,    d.    h,   mit    einem  Salze 
dessen  Basis  norh  zti  finden  ist^  angesehen  werden: 
2(Cllf,  N.HsCo)  +  {CIH,  NHiCo). 

Die  verwickelten  Formeln,  durch  welche  Hr.  Claudel  sein 
Chlorplf^lin-  und  sein  Chlorcjuecksilher- Salz  bezeichnet,  sind 
wahrscheinlich  auch  niclit  richtig;  es  ist  möglich»  dass  das  dop- 
pelte ChlorwasserstotTsalz  von  obiger  Formel  sich  zersetzt  bei 
dem  Uebergange  in  Ciilorplalin-  oder  in  CbIorquecksilhcr-Sa!z. 
Die  Formel  des  Chlorqueeksilber-Dikoballinamins: 
v^  2Clhg  +  ClH,  N2H5C0 

giebt  genau  die  von  Hrn.  Claudel  erhaltenen  Zahlen;*) 
Berechnung.     Analvsc  von  iirn-  Claudel, 
Chlor  29.8  '  29,84 

Kobalt  5,5  5,65 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,    dass    die  Zusammen^ 
selznng    der  Abkömmlinge    des   Cla  ud  et'schen  Salzes    dui 
neue  Analysen  berichtigt  zu  werden  bedarf* 

Die  dem  Ammoniak  analogen  StickslolTverbindungeß  ver- 
mehren sich  seit  einiger  Zelt  so  besonders,  dass  ich  diese  Arbeit 


■^  1 


en^i 


"'     •)  Herr  Claudet  nimml  sehr  verwickelte  Verhältnisse  an: 
aiHt,  GhgCl,  5NH3. 


Bone  Kohaltrerlilndaiigeii« 
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nicht  bescWiessea  kann,  ohne  einige  Worte  über  die  Zusanunen- 
ficlzung  dieser  Verbiinhmge»  nach  den  Leiden  über  dieselben 
ausgesprochenen  Theoneii  zu  versm-hen.  Diese  zwei  Theorien 
ki>nnen  nicht  als  einander  entgegengesetzt  belraclUet  werden,* 
denn  eine  jede  derselben  erklär!  gleich  gut  eine  gewisse  Anzahl 
von  Thalsachen* 

Die  eine,  liekannt  unter  dem  Namen  der  Ammoniaktheorie, 
nimmt  an,  dass  alle  Animoniaksalze  aus  Anmioniak  nud  einer 
wasserha)ti|^en     oder     einer     WasserstoJTsäure    zusammengesetzt 

Hßeien: 

H*  Cl^Ifn -f- MijE'e  ^dl^^^*^!*^^  Ammoniak, 

H_  SüjlfjO+NaHö  neutrales  schwefeis.  Ammoniak. 

i  Diese  Forniehi   drfrcken   die  Bildungsweise  der  Ammoniak- 

sahe  mittelst  Anmioniak  und  wasserhalüger  oder  WasserstöIT- 
säuren  aus. 

Die  Verhindimgen  von  Ammoniak  mit  organischen  Gruppen, 
die  ein  Hadical  entballen,  so  wie  von  Ammoniak  mit  Metallsalzen, 
werden  nach  dieser  Theorie  als  direct  zusammeiigeselzt  ange- 
nommen. Mein  ammoniaknltsches  Cldorkohalt  wäre  Jiiermit 
schlechterdings: 

■  CoaCia  +  ölNHa. 

^B         Die  andere  Theorie  hi  die  des  Anmioniums,  von  Ampere 

"^orgeschiagen  und  späterhin  durch  die  Herren  Gerhardt  und 
Laurent  anfMetahsatze  ausgedehnt.  Ampere  schlug  vor,  die 
Verbindung,  welche  durch  Zersetzung  des  Salmiaks  mittelst  der  gal- 
vanischen Säule  entsteht,  und  wclcln^  sich  in  Animoniak,  Wasser- 
stoll und  Quecksilher  zerselzl,  ajs  ein  Amalgam  von  Quecksilber 
zu  betrachten,  mil  einer  zusammengesetzten  Verbindung  Nfl^, 
welche  er  Ammonium  nannte.  Diese  Theorie  erkISit  leicht  die 
Reactmnen   der  Ammoniaksalze   durch    doppelte  Wahlverwandt- 

■  'scliaft,  so  wie  die  Analogie  der  Krystaüform ,  welche  zwischen 
'diesen  Salzen  und  denen  des  Kah  besteht.  Sic  ist  auch  dcss- 
halb  von  vielen  Chemikern  ausschliesslich  angenommen  worden, 

•  Man  wirCt  der  Amnioniumlheone  vor,  dass  die  Gruppe  Nlf^" 

nicht  im  freien  Zustande  bekannt  sei  und  dass  diese  Acnahme 
die  eines  Morphiniums,  eines  Strychniniums  etc.  zur  Erklärung 
des  Verhallens  der  organischen  Alkalien  nach  sich  ziehe.  Man 
wirft  ihr  auch  vor,  als  gegen  alle  Erfahrung  streitend,  dass  nach 
ihr  das  Chlor,    welches  eine  so   grosse  Verwand Ischatl  föt  d&^ 


Wdsserstolf  hat,  diesen  dem  Ammoniak  überiassl,  während  ma 
doch  durchaus  nicht  die  Vereinigung  des  Ammoniaks  mit  Wat 
sersloCT  bewirken  kann. 

Darauf  Jässt  sich  antworten,  wie  Herr  Prof.  GerharJ 
meint,  dass  die  Annatime  der  Griippo  Ammonium  NfJ4  als  selbs 
ständig  iu  allen  Ammoniakverbindungen  vorhanden,  keineswegs 
nölhig  ist,  dasö  die  Ammoniumlheorie  nur  einf^.  Reihe  von  Re- 
actionen  darsiellt,  in  wHclien  NK,  die  einfachen  Metalle  Tertritt, 
d^ss  ßie  hiermit  durchaus  nichr  die  ahsolutc  Constitution  der 
Ammoniaksalüe  ausdrückt.  Die  Ammoniumlbeorie  giebl  daber 
ein  genaues  Bild  des  Do|>pel-Aüstau8e|jes ,  Welctien  diese  Salze 
so  wie  die  der  organischen  Alkalien  Jseigen  und  mit  den  Metall- 
salzen gemein  haben.  Uebngens  wenn  man  eine  andere  Reihe 
von  Umwandlungen,  als  die  der  dojipelren  WahkerwandtÄcbafl,  be- 
trachtet, ist  es  eben  so  und  sogar  vortheilhaOer,  sieh  der  Am- 
moniaklbcorie  stall  der  Ammoniumtheorie  sm  bedienen, 

^ach  der  Ammoniaktbeorie  kann  man  die  oben  ron  mir 
beschriebene  Chlorverbindung  betrachten  als  Zusammensetzung 
aus  Salzsäure  und  einer  Basis,  ähnlich  dem  Ammoniak ♦  wovon 
zwei  Atome  zu  eiuem  einzigen  vereinigt  sind  und  in  welcher  das 
Äequivalent  coöaliicum  ein  Atom  Wasserstoff  vertritt: 
dll  +  N.HsCo. 

In  der  Ammoniumtbeorie  ist  dasselbe  Sai^  eine  Chlorvei*- 
Inndong  von  Ammonium,  in  welcher  zwei  Atome  Wasserstoff 
vertreten  sind  durch  Cobalticom  und  Ammonium: 


CIN< 


.)f,  ScblieBslicb  füblo  ich  nnch  verpflichtet,  Herrn  Prof*  Ger- 
hardt meinen  besten  i)ank  für  seinen  gutigen  Balb,  mit  dem  er 
mir  während  meiner  ganzen  Arbeil  wobhvüliend  beistand,  offen tbcjj_ 
abzustatten. 
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N  o  t  i  X  c  n. 

/)   XJeher  die  Bestimmung   der  f^hüsphormnre* 

J.  Craw  U\  (CbeiiK  Caz.  No.  231,   1852,  216)  die  Ver- 

'gliche  Sü  noeösclieiH's*)  infisichüich  der  Besliiimiung  der 
Ji*liospliorääure  mit  nmlybdaiiBEiurem  AmDioiiink  wiederholt  and 
di^Bdbeii  güiidligeii  fUsulUte  eiljüJleii.  Er  iuti  «lucli  das  Vor- 
liidicn  des  g*^!l)eii  Kiederscldages    gegen  Heagcntieri   geprüft  und 

I  Fülgeniles  gefunden.     Derselbe  i^t  in 
CJilorammooinni 
oxtilsaorem  Ammoniak 
sc 1 1  w  e  f e  1  sa  1 1  re i n  A  in  m o n  i a  k 

|«»^'WlpelersE\yrem  Kali 
Clifurkalinm 

sdiwe^!saurer  Magnesia 
salpetersaurem  Ammoniak 
scliwerelsanrem  Kali 
^  f^ivvcfülsanrem  Natron  15s] ich, 

Cldornatritim  liisiich, 

Cblormagnesium  löslioh, 

Schwefeisäure»  starker  und  verdünnler  luslich, 
ClilorwasserslofTsänre,  starker  ii.  vcrdfinnter  Iftslirh, 
Salpetersäure,  starker  und  verdünnter  losltch, 

heissem  Wasser  löslich. 

In  allen  diesen  Fällen  wurde  die  Mischuug  zum  Sieden  er- 
hitzt. lUe  Lösungen  der  ätzenden  pAlkalien  uod  der  kohlen- 
.sauren  nud  pliüspLorsauren  Alkalien  lösen  den  gelLieu  iMieder- 
schlag  auch  in  der  Källe,  eben  so  Chloramnionium  und  oxal- 
saures  Annnoniak.'  fvaltes  Wasser  bist  ihn  sehr  wenig.  Er 
scheint  unter  dem  EinlHiss  von  Luft  und  Feuchliglicit  elwas  zer-  i 
setzt  zu  werden,  denn  er  wird  beim  TrocVien  nach  dem  Ausf' 
waschen  blau.  Sein  Verhalten  gegen  Ltisnngsmiltel  ändert  sich 
tei  Gegenwart  von  molybdänsanrera  Ammoniak ,    so   dass   er  ii| 


leicht  hSshch, 
leicht  lüsliclif 
wenig  iGslich, 
wenig  löslich, 
wenig  löslieli, 
wenig  löslich, 
st'lir  wenig  löslich, 
lö«^lich, 


l*j^* 
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Säuren  auch  heim  Kochen  fast  tiiiluslich  ist.     Die  Ayflösi 
Schicht  wahrsctieinhcli  in  allen  Fällen  unter  Zersetzung  und  Ab- 
scheidung der  Molyhdänsäure,  was  bei  Gegenwart  von  molybdän- 
saurem  Ammoniak  verhindert  wird. 

Auch  einige  quaiiliUIive  Versuche  hat  der  Verfasser  zu! 
Trennung  der  IMiosphorsänre  von  Basen  aogestellL  Um  sich 
von  dem  errordorlicheu  Ueherschusse  des  motybdänsaurcn  Am- 
moniaks bei  der  Fallung  zu  überzeugen,  versetzt  er  einen  Tropfen 
der  Flüssigkeit  vor  dem  Ahtillriren  des  gelben  Niederschlages 
mit  Scliwefelwasserstoflwasser,  wodurch  braunes  Schw^cfelmolyb- 
dän  niedergeschlagen  werden  muss*  Es  ist  nülhig,  die  vom  Nie- 
derschlag abfdtrirle  I-usting  einige  Zeit  an  einen  warmen  Ort  zu 
stellen,  um  zu  sehen,  ob  siclj  noch  ein  Niederschlag  bildet. 


M 


Versuche. 
L  0,1199   Grm.   drcihasisch   jihosphorsaurcs   Nati'on   wurde 
in  Salpetersäure  gelöst;  mit  Kalkiusung  versetzt  wurde  die  Phos 
phorsaure  nach  der  Weise  von  Sonnenschein  bestinuiit: 
Brrccluiet.  Gefunden, 

Phosphorsäure    0,0238  0,0243 

11,  0,069  Grm.  phosphorsanres  Natron  wurde  mit  einer 
Lösnng  von  Eisen,  Thonerdc,  Kalk,  Jlagncsia  und  Kalk  vermischt 
und  die  Pbosphorsaure  wie  zuvor  hestimml: 

Berechnet,  Getimden* 

Phnsplmrsfiiire      0,0137  0,0146 

Ut.  0,0463  Grm,  pbospliorsaures  Natron    mit    der  Lösn 
derselben  vor^enauuten  Subslanzen  vermischt  nud  die  Phosphor- 
säure  auf  die  nämliche  Weise  bestimmt,  gaben: 

Berechne!,  Gefunden. 

Phosphorsäure      0,0092  0,0095 


I 

r 
;til 


2}  lieber    die   Anfflndung   eines  zweien   bei   Gütersloh 
ffeftin  dm  en   Mefeo  ra  teln  n 

berichtet  G,  Rose  Folgendes: 

Herr  Dove  hat   im  vorigen  Jahre   der  Akademie  über 
bei    Gülersloh   am    17-  April    berahgefaltenen  Meteorslein    n 
Alittheihiugcn   des   Dr.    S  loh  hna  n  nj  berichlet,    und    ich    b 
später   das  Vergnügen,    das  grösstc  Stuck   des   einzigen  damals 
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t gefundenen  Steines,  das  Herr  Dr.  Stohlmann  für  die  Konto;!. 

^Saiiimlmig  erworben  balLe,  der  Akademie  vorzujegen.  Jetzt  hat 
man  in  Gütersloh  noch  einen  zweiten  Stein  gefunden,  über  den 
mir  nun  Heir  I>r.  Slolilmann  in  einem  Schreiben  vora  5.  April 
1852  Folgendes  bencbtet: 

,Jch  habe  so  eben  ein  zweites  kleineres  Exemplar  eines 
[Ä^rolitlien  nngekniifti  welches  jelzl  erst  gefunden  ist,  und  mit 
Hinzurechnung  der  bereits  abgeschlagenen  Ecken  ^/4  Pfund  wie- 
gen möchte.  Es  war  von  ähnlicher  Form,  wie  das  im  vorigen 
Jahre  übersendete  ,  weicht  aber  in  dem  Aussehen  dadurch  ab, 
dass  es  durch  Oxydation  des  Eisens  braune  Fleckchen  bekom- 
men hat.  Der  Stein  ist  von  mir  in  3  Stücke  zerschlagen  wordt^n, 
um  noch  an  Andere  davon  abgeben  zu  können,  und  ich  schicke 
Ihnen  anliegend  ein  &\U  Lolh  schweres  Stück  als  Geschenk  ffir 
die  dortige  Sammlung/' 

Die  Auffmdung  dieses  zweiten  Steines  macht  es  wahrscLein- 
Hieb,    dass  am  17.  April  1851  in  Gütersloh  wohl  noch  mehrere 
[Steine  gefallen  sein,  und  vielleiclit  auch  später  gefunden  werden 
möchten.    Indessen  ist,  wie  auch  Dr- Slohlmann  erwähnt,  mit 
dem  jetzt  gefundenen  Steine  olTenbar  schon   eine  grosse  Verän- 
derung vorgegangen,   das  Eisen  ist  zum  Theil  oxydirt,   und  bat 
1  die  Umgebung  braun  gefärbt»  was  hei  dem  gleicli  nach  dem  Failö 
gefundenen  nicht  der  Fall  ist*     Ein  noch  längeres  Liegen  in  der 
feuchten  Erde   kann   eine  noch  grossere  Zersetzung  und  gewiss 
endlich  ein  gänzliches  Zerfallen  der  ganzen  Masse  hervorbringen* 

I  Diese  leichte  Zersetzbaikeiti  die  den  metallisches  Eisen  h»U 
tigen  Meteorsteinen  zwar  vorzugsweise  zukommt,  dthtr  auch  bei 
den  andern  weniger  hünhg  vorkommenden  statltindet,  die  kein 
metallisches  Eisen  enthalten,  wie  die  Meteorsteine  von  Stannern 
und  Juvenas,  ist  w^ohi  der  Grund',  wesshalb  man  Meteorsteine 
nie  2uJallig  bei  Bearbeitung  des  Bodens  gefunden  bat.  Weit 
besser  halten  sich  die  Meteorcisenmassent  die  sich  wohl  an  ihrer 
OberQächc  oxydiren,  aber  durch  die  entslaiidenc  Kruste  von 
Oxyd  vor  weiterer  Zersetzung  geschützt  werden,  unt'  daher  auch 
zuweilen  an  der  Oberfläche  der  Erde  gefunden  werden,  wiewohl 
sie  in  Vergleich  mit  den  Meteorsteinen  so  unverhültnissniässig 
selten  herabfallen,  dass  man  ja  erst  von  dreien  eine  geschicht- 
liche Kenntniss  ihres  Herabfailens  hat,  von  dem  von  Agram  in 


im 
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Croatien   Iro  Jahre  1751 ,   von  Charhffe  m  TctieB^ee   im  lai 
18S5  ttmi  von  Braunan  in  B^ihinen  im  JaliFe  1847.    Dessddun 
geaetitet  kenot  iHüti  aber  schon  eine  grosse  Menge  von  Meteor- 
iisennms&en. 

Die  Königliche  Sanimliini^  in  Berlin  enlhäll  jetxt  Moteorile 
iFon  97  versdiicdeüco  Localilateii ,  und  darunler  befinden  sich 
33  Meieomäcnmn^scn  und  64  MflIeorsLcine;  die  ZüIjI 
bekannten  Eisenmasseu  bclnigt  nach  der  AufzähJung  drs 
Clarke  60.  (ßei\  d.  ßerl.  Akademie.) 


' ^y  lieber  den  Einfluss  der  Bicarbonate  der  Alkalien 

die  Salze  der  alkalhchen  Erden 
giebt  II.  Rose  in  d.  ßer.  d,  Berk  Akademie  folgende  Mitlheüun^ 
Die  Chemiker  summen  tlariri  nliereih,  dasü  durch  die  aw 
fach-kohlensauren  Alkalien  nicht  zweifach-kohlensaure  alkaJisckc 
Erden  im  festen  Zustande,  sondern  nitr  in  Auflösungen  erhalttn 
Werden  können,  Ahcr  Bonssingault  giebt  an,  dass  dnrdi 
Fällung  von  Anflösuni^en  von  Chlorbarynni  mit  einer  Atifißsung 
Ton  Urao  eine  anderihalbfaeh -kohlensaure  Baryterde  erhalten 
werden  könne.  Durch  Kah-Bicarhonat  konnte  'dasselbe  aber 
nicht    erhalten    werden,     wie    auch    die    Yersnche    abgeänd 


immer 

1(1.  t 


nur  einfach-kohlensaure 


wurden;    es  erzeugte   sich 
lyterde. 

Eben   so   konnte   unter  ähnlichen  Umstanden  ans  Chlorcaf 
eiumauflösungen  ntir  einfach-kolileusaure  Kalkerde  erhallen  werdeoi 
aber  nach  langem  Stehen  von  einer  ganz  krystallinischen  ! 
welche  die  des  natürlichen  KaJkspalhs  ist. 


V 


n  werdeoi 
t  Struclur,     1 
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